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(54) Bezeichnung: Allylgruppen-haltiges Polyetherurethan 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft 
ein Mono- und/oder Polyallylpolyetherurethan, wasseriosli- 
che oder wasserdispergierbare Polymere, die ein solches 
Polyetherurethan einpolymerisiert enthalten, sowie kosme- 
tische oderpharmazeutische Mittel, die ein wasserlosliches 
oder wasserdispergierbares Polymer auf Basis eines Mo- 
no- und/oder Polyallylpolyetherurethans enthalten. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Mono- und/oder Polyallylpolyetherurethan, wasserlosliche Oder 
wasserdispergierbare Polymere, die ein solches Polyetherurethan einpolymerisiert enthalten sowie kosmeti- 
sche oder pharmazeutische Mittel, die ein wasserlosliches oder wasserdispergierbares Polymer auf Basis ei- 
nes Mono- und/oder Polyallylpolyetherurethans enthalten. 

[0002] Kosmetisch und pharmazeutisch akzeptable wasserlosliche oder wasserdispergierbare Polymere fin- 
den in Kosmetik und Medizin verbreitet Anwendung. Sie dienen beispielsweise ganz allgemein als Verdicker 
fur diverse Arten von Formulierungen, wie z. B. Gele, Cremes oder Emulslonen. Haufig werden fur diese An- 
wendungen verzweigte oder vernetzte wasserlosliche Polymere mit anionischen Funktionalitaten, wie z. B. 
vernetzte Polyacrylsaure, eingesetzt. Speziell fur die Haarkosmetik werden vernetzte Polymere mit filmbilden- 
den Eigenschaften als Conditioner dazu eingesetzt, urn dieTrocken- und Nasskammbarkeit, das Anfassgefuhl, 
den Glanz und/oder die Erscheinungsform des Haars zu verbessern sowie dem Haar antistatische Eigenschaf- 
ten zu verleihen. Neben den zuvor genannten Carboxylatgruppen-haltigen Polymeren werden als Conditioner 
haufig vernetzte Polymere mit kationischen Funktionalitaten eingesetzt, die eine hohe Affinitat zur strukturell 
bedingt negativ geladenen Oberflache des Haars autweisen. Dazu zahlen beispielsweise vernetzte Copolyme- 
re aus N-Vinylpyrrolidon, quaterniertem N-Vinylimidazol, Acrylamid und Diallyldimethylammoniumchlorid 
(DADMAC). 

[0003] Schwierigkeiten bereitet oft die Bereitstellung von Produkten mit einem komplexen Eigenschaftsprofil. 
So istein aktueller Anspruch, der an kosmetische und pharmazeutische Mittel gestellt wird, den Anteil an nicht 
wirkaktiven Substanzen, wie Verdickem, mdglichst gering zu halten. So besteht ein Bedarf an Polymeren fur 
kosmetische und pharmazeutische Mittel, die zum einen gute filmbildende Eigenschaften autweisen und die 
zudem geeignet sind, die Rheologie der Formulierungen in der gewunschten Weise zu beeinflussen (so ge- 
nannte selbstverdickende Haarpolymere). Zudem werden an kosmetische und pharmazeutische Produkte 
vom Verbraucher zunehmend asthetische Anforderungen gestellt. So wird bei derartigen Produkten derzeit 
eine Bevorzugung von klaren, opaken Formulierungen in Form von Gelen beobachtet. Dabei zeigt sich jedoch, 
dass die aus dem Stand der Technik bekannten kosmetisch und pharmazeutisch akzeptablen Polymere auf 
Basis niedermolekularer Vernetzer in der Regel in Bezug auf mindestens eine anwendungstechnische Eigen- 
schaft verbesserungswurdig sind. So zeichnen sie sich entweder durch eine nicht ausreichende Wasserlos- 
lichkeit, nicht ausreichende Filmbildungseigenschaften oder die fehlende Eignung zur Bildung klarer Gele aus. 
Es besteht daher ein Bedarf an kosmetisch und pharmazeutisch vertraglichen vorzugsweise verzweigten oder 
vernetzten wasserloslichen Polymeren, die diese Nachteile vermeiden. 

[0004] Die WO 99/58100 beschreibt ein kosmetisches Mittel, enthaltend wenigstens ein vernetztes, wasser- 
losliches oder wasserdispergierbares Polyurethan aus mindestens einem Polyurethanprapolymer mit endstan- 
digen Isocyanatgruppen und mindestens einem Polymerisat mit gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Grup- 
pen, wobei wenigstens eine der Komponenten eine Siloxangruppen enthalt. 

[0005] Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, neue wasserlosliche oder wasserdispergier- 
bare Polymerbausteine zur Herstellung ebenfalls wasserloslicher oder wasserdispergierbarer kosmetisch 
und/oder pharmazeutisch akzeptabler Polymere zur Verfugung zu stellen. Die mit diesen Polymerbausteinen 
erhaltenen Polymere sollen vorzugsweise eine gute Wasserloslichkeit und gute Filmbildungseigenschaften 
autweisen und sich zur Herstellung von Produkten in Form von Gelen eignen. 

[0006] Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe durch Polyetherurethane gelost wird, 
die wenigstens eine endstandige Allylgruppe am Polymergerust autweisen. 

[0007] Gegenstand der Erfindung ist daher ein Polyetherurethan, enthaltend wenigstens eine Allylgruppe, 
das 

a) wenigstens einen Polyether, der eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe und eine Allylgruppe 
enthalt, 

b) gegebenenfalls wenigstens eine Verbindung, die wenigstens zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive 
Gruppen enthalt, und 

c) wenigstens ein Polyisocyanat, 

eingebaut enthalt. 

[0008] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfasst der Ausdruck Alkyl geradkettige und verzweigte Al- 
kylgruppen. Geeignete kurzkettige Alkylgruppen sind z.B. geradkettige oder verzweigte C^CQ-Alkyl-, bevorzugt 
C^Ce-Alkyl- und besonders bevorzugt C^C^AIkylgruppen. Dazu zahlen insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, 
Isopropyl, n-Butyl, 2-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, 2-Pentyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1,2-Dirne- 
thylpropyl, 1 ,1-Dimethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 2-Hexyl, 2-Methylpentyl, 3-Methyl- 
pentyl, 4-Methylpentyl, 1 ,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 1,1-Dimethylbutyl, 2,2-Dime- 
thylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1 ,1 ,2-Tri methyl propyl, 1 , 2, 2-Tri methyl propyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1-Ethyl- 
2-m ethyl propyl, n-Heptyl, 2-Heptyl, 3-Heptyl, 2-Ethylpentyl, 1-Propylbutyl, Octyl etc. 
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[0009] Geeignete langerkettige Cg-C^-Alkyl- bzw. CVC^-Alkenylgruppen sind geradkettig und verzweigte 
Alkyl- bzw. Alkenylgruppen. Bevorzugt handelt es sich dab i um uberwiegend lineare Alkylreste, wie sie auch 
in naturlichen oder synthetischen Fettsauren und Fettalkoholen sowie Oxoalkoholen vorkommen, die gegebe- 
nenfalls zusatzlich einfach, zweifach oder mehrfach ungesattigt sein konnen. Dazu zahlen z.B. n-Hexyl(en), 
n-Heptyl(en), n-Octyl(en), n-Nonyl(en), n-Decyl(en), n-Undecyl(en), n-Dodecyl(en), n-Tridecyl(en), n-Tetrade- 
cyl(en), n-Pentadecyl(en), n-Hexadecyl(en), n-Heptadecyl(en), n-Octadecyl(en), n-Nonadecyl(en) etc. 
[0010] Cycloalkyl steht vorzugsweise fur C 5 -C 8 -Cycloalkyl, wie Cyciopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl oder Cy- 
clooctyl. 

[0011] Aryl umfasst unsubstituierte und substituierte An/lgruppen und steht vorzugsweise fur Phenyl, Tolyl, 
Xylyl, Mesityl, Naphthyl, Fluorenyl, Anthracenyl, Phenanthrenyl, Naphthacenyl und insbesondere fur Phenyl, 
Tolyl, Xylyl oder Mesityl. 

[0012] Eine geeignete Ausfuhrungsform der erfindungsgemafcen Polyetherurethane sind Monoallylpolyether- 
urethane, die eine uber eine Polyetherkette an das Polymergerust gebundene Allylgruppe (-CHZ-CH=CH2) 
aufweisen. Eine weitere geeignete Ausfuhrungsform sind Polyaliylpolyetherurethane, die wenigstens zwei 
uber eine Polyetherkette an das Polymergerust gebundene Allylgruppen aufweisen. Darunter werden auch 
Gemische von Verbindungen mit unterschiedlichem Allylgruppengehalt verstanden, z. B. Gemische, die we- 
nigstens ein Mono- und wenigstens ein Polyallylpolyetherurethan enthalten. 

[001 3] Im Folgenden werden Verbindungen, die sich von Acrylsaure und Methacrylsaure ableiten konnen teil- 
weise verkurzt durch Einfugen der Silbe "(meth)" in die von der Acrylsaure abgeleitete Verbindung bezeichnet. 
[0014] Polymere auf Basis der erfindungsgemafien Polyaliylpolyetherurethane lassen sich unter Normalbe- 
dingungen (20°C) vorteilhaft als Gele formulieren. "Gelformige Konsistenz" zeigen Mittel, die eine hohere Vis- 
kositat als eine Flussigkeit aufweisen und die selbsttragend sind, d. h. die eine ihnen verliehene Form ohne 
formstabilisierende Umhullung behalten. Im Gegensatzzu festen Formulierungen lassen sich gelformige For- 
mulierungen jedoch leicht unter Anwendung von Scherkraften deformieren. Die Viskositat der gelformigen Mit- 
tel liegen vorzugsweise in einem Bereich von grofier als 600 bis etwa 60000 mPas. Vorzugsweise handelt es 
sich bei den Gelen um Haargele, wobei dies eine Viskositat von vorzugsweise 6000 bis 30000 mPas aufwei- 
sen. 

[0015] Unter wasserloslichen Monomeren und Polymeren werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
Monomere und Polymere verstanden, die sich zu mindestens 1 g/l bei 20°C in Wasser losen. Hydrophile Mo- 
nomere sind wasserloslich oder zumindest wasserdispergierbar. Unter wasserdispergierbaren Polymeren wer- 
den Polymere verstanden, die unter Anwendung von Scherkraften beispielsweise durch Ruhren in dispergier- 
bare Partikel zerfallen. Vernetzte Copolymere auf Basis der erfindungsgemafcen Polyaliylpolyetherurethane 
sind vorzugsweise wasserloslich. 

[0016] Das erfindungsgema&e Polyallylpolyetherurethan enthalt als Komponente a) wenigstens einen Poly- 
alkylenglykolmonoallylether (Ether des Allylalkohols mit einem Polyetherdiol). Als Komponente a) geeignete 
Polyalkylenglykolmonoallylether weisen im Allgemeinen ein zahlenmittleres Molekufargewicht im Bereich von 
etwa 150 bis 10000, bevorzugt 300 bis 5000, besonders bevorzugt 500 bis 4000, auf. Der Polyalkylenglykolrest 
kann sich beispielsweise von Polyethylenglykolen, Polypropylenglykolen, Polytetrahydrofuranen und Alkylen- 
oxidcopolymeren ableiten. Geeignete Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Komponente a), bei- 
spielsweise ausgehend von Allylalkohol, Allylhalogeniden oder Allylglycidylether sind dem Fachmann bekannt. 
Derartige Produkte sind kommerziell beispielsweise von der Firma BASF Aktiengesellschaft unter der Bezeich- 
nung Pluriol® A 01 OR und Pluriol® A 011 R erhaltlich. Bevorzugt werden als Komponente a) Allylalkoholalkoxi- 
late eingesetzt, die vorzugsweise wenigstens ein Alkylenoxid, ausgewahlt unter Ethylenoxid, Propylenoxid, 
Epichlorhydrin, 1,2- und 2,3-Butylenoxid einpolymerisiert enthalten. Die Allylalkoholalkoxilate konnen unter- 
schiedliche Alkylenoxideinheiten statistisch verteilt oder in Form von Blocken einpolymerisiert enthalten. Be- 
vorzugt sind Allylalkoholethoxilate oder Copolymerisate, die Ethylenoxid enthalten, insbesondere Copolymeri- 
sate aus Ethylenoxid und Propylenoxid. 

[0017] Bevorzugt ist die Komponente a) ausgewahlt unter Verbindungen der allgemeinen Formel IV 

CH 2 =CH-CH 2 -0-(CH 2 CH 2 0) m (CH 2 CH(CH 3 )0) n -H (IV) 

worin die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiten beliebig ist und m und n fur eine ganze Zahl von 0 bis 500 st - 
hen, wobei die Summe aus m und n > 1 ist. 

[0018] Gegebenenfalls enthalten die erfindungsgemafcen Polyaliylpolyetherurethane wenigstens eine Verbin- 
dung b) eingebaut, die ausgewahlt ist unter 

b1) Verbindungen mit einem Molekulargewicht in einem Bereich von 56 bis 280 g/mol, die zwei gegenuber 

Isocyanatgruppen reaktive Gruppen pro Molekul enthalten, 

b2) Polyetherpolyolen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht im Bereich von etwa 300 bis 5000, 
b3) Verbindungen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von mehr als 280, die mindestens zwei ak- 
tive Wasserstoffatome und mindestens eine Siloxangruppe pro Molekul nthalten, 
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und Mischungen davon. 

[0019] Geeignete Verbindungen b1) sind z. B. Diole, Diamine, Aminoalkohole, und Mischungen davon. Das 
Molekulargewicht dieser Verbindungen liegt vorzugsweise in einern Bereich von etwa 56 bis 280. Gewunsch- 
tenfalls konnen bis zu 3 Mol-% der genannten Verbindungen durch Triole oder Triamine ersetzt sein. 
[0020] Geeignete Diol b1 ) sind z. B. Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol, Neopentylglykol, Cyclohe- 
xandimethylol, Di-, Tri-, Tetra-, Penta-oder Hexaethylenglykol und Mischungen davon. Bevorzugt werden Ne- 
opentylglykol und/oder Cyclohexandimethylol eingesetzt. 

[0021] Geeignete Aminoalkohole b1) sind z. B. 2-Arninoethanol, 2-(N-Methylamino)ethanol, 3-Aminopropa- 
nol, 4-Aminobutanol, 1-Ethylaminobutan-2-ol, 2-Amino-2-methyl-l-propanol, 4-Methy!-4-aminopentan-2-ol etc. 
[0022] Geeignete Diamine b1 ) sind z. B. Ethylendiamin, Propylendiamin, 1 ,4-Diaminobutan, 1 ,5-Diaminopen- 
tan und 1,6-Diaminohexan. 

[0023] Bei der Komponente b2) handelt es sich bevorzugt urn ein Polyetherpolyol mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht im Bereich von 400 bis 4000, insbesondere 500 bis 3000. Bevorzugte Polymerisate b2) sind 
Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, Polytetrahydrofurane etc., Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid und 
Propylenoxid oder Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid, Propylenoxid und Butylenoxid, die die Alkyleno- 
xideinheiten statistisch verteilt oder in Form von Blocken einpolyrnerisiert enthalten. Geeignete Polytetrahydro- 
furane b2) konnen durch kationische Polymerisation von Tetra hydrofu ran in Gegenwart von sauren Katalysa- 
toren, wie z. B. Schwefelsaure oder Fluoroschwefelsaure, hergestelit werden. Derartige Herstellungsverfahren 
sind dem Fachmann bekannt. 

[0024] Die Verbindungen b3) sind vorzugsweise ausgewahlt unter 
- Polysiloxanen der allgemeinen Formel 1.1 



(I.l) 




worin 

a und b unabhangig voneinander fur 1 bis 8 stehen, 
c fur 2 bis 100 steht, 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur C r C 8 -Alkyl, Benzyl oder Phenyl stehen, 
Z 1 und Z 2 unabhangig voneinander fur OH, NHR 3 oder einen Rest der Formel II 



-(CH 2 CH 2 0) v (CH 2 CH(CH 3 )0) w -H 



(II) 



stehen, wobei 

in der Formel II die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiten beliebig ist und 

v und w unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl von 0 bis 200 stehen, wobei die Summe aus v und w 
> 0 ist, 

R 3 fur Wasserstoff, C^CVAIkyl oder C 6 -C 8 -Cycloalkyl steht; 
- Polysiloxanen der allgemeinen Formel 1. 2 



R4 



r4 si O Si 



R4 



R4 
I 

Si- 
I 

R4 




(1.2) 



worin 

die Reihenfolge der Siloxaneinheiten beliebig ist, 

die Reste R 4 jeweils unabhangig voneinander fur C^Cg-Alkyl, vorzugsweise Methyl, Benzyl oder Phenyl ste- 
hen, 

d fur eine ganze Zahl von 5 bis 1000 steht, 
e fur ine ganze Zahl von 2 bis 100 steht, 
f fur eine ganze Zahl von 2 bis 8 steht, 

Z 3 fur OH, NHR 3 , wobei R 3 wie zuvor definiert ist, oder einen Rest der Formel 111 



4/33 



DE 102 59 036 A1 2004.07.08 



-(OCH 2 CH 2 ) x (OCH(CH 3 )CH 2 ) y -OH 
steht, wobei 

in der Formel III die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiten beliebig ist, 

x und y unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl von 0 bis 200 stehen, wobei die Summe aus x und y 
> 0 ist, 

und Mischungen davon. 

[0025] Nach einer geeigneten Ausfuhrungsform weisen die Poiysiloxane b3) der allgemeinen Formel 1.1 keine 
Alkylenoxidreste der allgemeinen Formel II auf. Diese Poiysiloxane b3) weisen dann vorzugsweise ein zahlen- 
mittleres Molekulargewicht im Bereich von etwa 300 bis 5000, bevorzugt 400 bis 3000 auf. 
[0026] Geeignete Poiysiloxane b3), die keine Alkylenoxidreste aufweisen sind z. B. die Tegomer®-Marken der 
Fa. Goldschmidt. 

[0027] Nach einer weiteren geeigneten Ausfuhrungsform handelt es sich bei den Polysiloxanen b3) urn Sili- 
con-poly(alkylenoxid)-Copolymere der Formel 1.1, wobei wenigstens einer oder beide Reste Z1 und/oder Z2 
fureinen Rest der allgemeinen Formel II stehen. 

[0028] Vorzugsweise ist in der Formel II die Summe aus v und w so gewahlt, daft das Molekulargewicht der 
Poiysiloxane b3) in einem Bereich von etwa 300 bis 30000 liegt. 

[0029] Bevorzugt liegt die Gesamtzahl der Alkylenoxideinheiten der Poiysiloxane b3), das heifit die Summe 
aus v und w in der Formel II in einem Bereich von etwa 3 bis 200, bevorzugt 5 bis 180. 

[0030] Nach einer weiteren geeigneten Ausfuhrungsform handelt es sich bei den Polysiloxanen b3) um Sili- 
con-poly(alkylenoxid)-Copolymere der Formel I.2, die wenigstens zwei Reste Z3 der allgemeinen Formel III 
aufweisen. 

[0031 ] Vorzugsweise 1st dann in der Formel III die Summe aus x und y so gewahlt, dass das Molekulargewicht 
der Poiysiloxane b3) dann in einem Bereich von etwa 300 bis 30000 liegt. Bevorzugt liegt die Gesamtzahl der 
Alkylenoxideinheiten der Poiysiloxane b3), das heifct die Summe aus x und y in der Formel III in einem Bereich 
von etwa 3 bis 200, bevorzugt 5 bis 180. 

[0032] Geeignete Silicon-poly(alkylenoxid)-Copolymere b3), die z. B. unter dem internationalen Freinamen 
Dimethicon bekannt sind, sind die Tegopren®-Marken der Fa. Goldschmidt, Belsil® 6031 und 6032 der Fa. Wa- 
cker, Silvet® L der Fa. Witco und Pluriol® ST 4005 der Fa. BASF Aktiengesellschaft. 

[0033] Geeignete Poiysiloxane b3) sind auch die in der EP-A-277 816 beschriebenen Polydimethylsiloxane. 
[0034] Geeignete Polyisocyanate c) sind ausgewahlt unter Verbindungen mit 2 bis 5 Isocyanatgruppen, Iso- 
cyanatprapolyrneren mit einer mittleren Anzahl von 2 bis 5 Isocyanatgruppen, und Mischungen davon. Dazu 
zahlen z.B. aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Di-, Tri- und Polyisocyanate. Geeignete Diisocya- 
nate sindz. B. Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, 2,3,3-Trimethylhexamethylendiisocyanat, 
1 ,4-Cyclohexylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocya- 
nat und deren Isomerengemische (z. B. 80% 2,4- und 20% 2,6-lsomer), 1 ,5-Naphthylendiisocyanat ( 2,4- und 
4,4-Diphenylmethandiisocyanat. Ein geeignetes Trusocyanat ist z.B. Triphenylmethan^^'^'-triisocyanat. 
Weiterhin geeignet sind Isocyanatprapolymere und Polyisocyanate, die durch Addition der zuvor genannten 
Isocyanate an polyfunktionelle hydroxyl- oder amingruppenhaltige Verbindungen erhaltlich sind. Weiterhin ge- 
eignet sind Polyisocyanate, die durch Biuret- oder Isocyanuratbildung entstehen. Bevorzugt werden aliphati- 
sche und/oder cycloaliphatische Diisocyanate und insbesondere Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocy- 
anat und Mischungen davon eingesetzt. 

[0035] Die Herstellung der Polyallylpolyetherurethane erfolgt durch Umsetzung der Verbindungen der Kom- 
ponenten a) und, falls vorhanden, b) mit der Komponente c). Die Temperatur liegt dabei in einem Bereich von 
etwa 30 bis 140°C, bevorzugt etwa 40 bis 100°C. Die Reaktion kann ohne Losungsmittel oder in einem geeig- 
neten inerten Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch erfolgen. Geeignete Losungsmittel sind aprotisch po- 
lare Losungsmittel, z. B. Tetrahydrofuran, Essigsaureethylester, N-Methylpyrrolidon, Dimethylformamid und 
bevorzugt Ketone, wie Aceton und Methylethylketon. Vorzugsweise erfolgt die Reaktion unter einer Inertgasa- 
tmosphare, wie z. B. unter Stickstoff. Des Weiteren erfolgt die Reaktion vorzugsweise bei Umgebungsdruck 
oder unter erhohtem Druck. 

[0036] Die Umsetzung der Komponenten erfolgt so, dass die erfindungsgemafien Polyetherurethane wenigs- 
tens eine bzw. fur Polyallylpolyetherurethane wenigstens zwei endstandige Allylgruppen aufweisen. Beim Ein- 
satz von Verbindungen der Komponente b) ist es zweckmafcig, zunachst aus den Verbindungen a) und c) ein 
NCO-gruppenhaltiges Prapolymer herzustellen und dieses abschliefiend mit den Verbindungen b) umzuset- 
zen. 

[0037] Vorteilhafterweise ist es moglich, bei entsprechender Verfahrensfiihrung bei der Herstellung der erfln- 
dungsgemafien Polyetherurethane auf den Einsatz organischer und insb sond re organischer nicht wasser- 
mischbarer Losungsmittel zu verzichten oder deren Einsatzmeng deutlich zu verringem. Dies ist von Vorteil, 
da fur viele kosmetische und pharmazeutische Anwendungen diese Losungsmittel vor der Formulierung der 
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Produkt entfernt werden mussen. 

[0038] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung eines Polyetherure- 
thans, enthaltend wenigstens eine Allylgruppe, das 

a) wenigstens einen Polyether, der eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe und eine Allylgruppe 
enthalt, 

b) gegebenenfalls wenigstens eine Verbindung, die wenigstens zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive 
Gruppen enthalt, und 

c) wenigstens ein Polyisocyanat, 

eingebaut enthalt und bei dem man 

i) in einer ersten Stufe die Verbindungen a), gegebenenfalls einen Teil der Verbindungen b) und wenigstens 
einen Teil der Polyisocyanate c) ohne Zusatz eines Losungsmittels, bei einer Temperatur von mindestens 
60°C und bei einem Verhaltnis von Isocyanatgruppen-Aquivalenten zu Aquivalenten von gegenuber Isocy- 
anatgruppen reaktiven Gruppen in einem Bereich von 1,5:1 bis 2,2:1, zu einem isocyanatgruppenhaltigen 
Prepolymer umsetzt, und 

ii) in einer zweiten Stufe das in Schritt i) erhaltene Prepolymer mit den nicht bereits in Schritt i) eingesetzten 
Verbindungen b) und c) zu dem Polyetherurethan umsetzt. 

[0039] Bevorzugt wird in der Stufe i) ein Prepolymer mit einer Glasubergangstemperatur T G von hochstens 
100°C, bevorzugt von hochstens 60°C, erhalten. 

[0040] Vorzugsweise erfolgt die Umsetzung in Schritt I) bei einer Temperatur, die hoher ist als die Glasuber- 
gangstemperatur des Prepolymers. 

[0041] In einer ersten Ausfuhrungsform weisen die in Schritt ii) eingesetzten Verbindungen b) Hydroxylgrup- 
pen als gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen auf, und die Umsetzung erfolgt ohne Zusatz eines Lo- 
sungsmittels. 

[0042] In einer zweiten Ausfuhrungsform weisen die in Schritt u) eingesetzten Verbindungen b) primare oder 
sekundare Aminogruppen als gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen auf, und die Umsetzung erfolgt 
in Gegenwart eines protisch-polaren Losungsmittels. 

[0043] Die Komponenten werden bevorzugt in solchen Mengen eingesetzt, dass das resultierende Allylpoly- 
etherurethan im Wesentlichen keine freien NCO-Gruppen aufweist. Das Verhaltnis von NCO-Aquivalenten der 
Verbindungen der Komponente c) zu Aquivalenten aktiver Wasserstoffatome der Komponenten a) und, falls 
vorhanden, b) liegt vorzugsweise in einem Bereich von etwa 1:1,01 bis 1:3, bevorzugt 1:1,1 bis 1:2,5, insbe- 
sondere 1:1,2 bis 1:2,2. Gegebenenfalls noch vorhandene freie Isocyanatgruppen der Allylpolyetherurethane 
konnen durch anschlieftende Umsetzung mit Aminen, vorzugsweise Aminoalkoholen, oder mit C 2 -C 4 -Alkoho- 
len, wie Ethanol, n-Propanol oder Isopropanol inaktiviert werden. Geeignete Amine und Aminoalkohole sind 
die zuvor als Komponente b1) genannten, bevorzugt 2-Amino-2-methyl-l-propanol. 

[0044] Die erfindungsgemalien Allylpolyetherurethane weisen vorzugsweise 1 bis 40, besonders bevorzugt 
2 bis 25 Allylgruppen auf. Eine spezielle Ausfuhrungsform sind Monoallylpolyetherurethane. Eine weitere spe- 
zielle Ausfuhrungsform sind Polyallylpolyetherurethane, die zwei Allylgruppen aufweisen. Die zuvor genannten 
Ausfuhrungsformen eignen sich vorteilhaft zur Herstellung niedrig verzweigter oder vernetzter wasserloslicher 
oder wasserdispergierbarer Copolymere. Eine weitere spezielle Ausfuhrungsform sind Polyallylpolyetherure- 
thane, die 3 bis 40, vorzugsweise 4 bis 25 Allylgruppen aufweisen. Diese eignen sich in vorteilhafter Weise zur 
Herstellung etwas hoher verzweigter oder vernetzter wasserloslicher oder wasserdispergierbarer Copolymere. 
[0045] Das zahlenmittlere Molekulargewicht der Allylpolyetherurethane betragt vorzugsweise etwa 300 bis 
25000, besonders bevorzugt 400 bis 10000. 
[0046] Besonders bevorzugt sind Allylpolyetherurethane, die 

a) 40 bis 98 Gew.-%, vorzugsweise 80 bis 96 Gew.-%, eines Allylalkoholethoxilats mit einem zahlenmittle- 
ren Molekulargewicht von 400 bis 4000 und 

b) 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-%, wenigstens eines Diols mit einem Molekulargewicht im 
Bereich von 56 bis 280 g/mol, und 

c) 2 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 4 bis 20 Gew.-%, wenigstens ein Diisocyanat, insbesondere Hexamethy- 
lendiisocyanat und/oder Isophorondiisocyanat, 

eingebaut enthalten. 

[0047] Des Weiteren besonders bevorzugt sind Allylpolyetherurethane, die 

a) 50 bis 90 Gew.-% eines Allylalkoholethoxilats mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 
4000 

b) 1 bis 30 Gew.-% eines Polyetherpolyols mit ein m zahlenmittleren Molekulargewicht im Bereich von 300 
bis 5000 und/oder eines alkoxilierten Polydimethylsiloxans mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht im 
Bereich von 3000 bis 20000, und 



6/33 



DE 102 59 036 A1 2004.07.08 



c) 2 bis 49 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 30 Gew.-%, wenigstens ein Diisocyanat, insbesondere H xamethy- 
iendiisocyanat und/oder Isophorondiisocyanat, 

eingebaut enthalten. 

[0048] Die erfindungsgemafien Polyetherurethane eignen sich vorteilhaft zur Herstellung kosmetisch 
und/oder pharmazeutisch akzeptabler wasserloslicher (oder zumindest wasserdispergierbarer) linearer, ver- 
zweigter oder vernetzter Polymere. Die erfindungsgemafien wasserloslichen Oder wasserdispergierbaren Po- 
lyrnere umfassen ganz allgemein die Produkte der radikalischen Copolymerisation erfindungsgemafier Polye- 
therurethane mit Verbindungen, die wenigstens eine a,p-ethylenisch ungesattigte Doppelbindung aufweisen. 
Dabei kann es sich urn Copolymerisate handeln, bei denen die Polyallylpolyetherurethane iiber eine, zwei 
oder, falls vorhanden, mehr als zwei ihrer Allylgruppen kovalent angebunden sind. Umfasst sind jedoch auch 
Copolymerisate, die noch freie Allylgruppen aufweisen, Verfahrensprodukte aus einer zumindest teilweisen 
Pfropfung der a,p-ethylenisch ungesattigten Verbindungen auf die Polyetherketten der Allylpolyetherurethane, 
Mischungen von Homo- und Copolymerisaten der ethylenisch ungesattigten Verbindungen mit den Allylpolye- 
therurethanen sowie beliebige Mischungen der zuvor genannten Komponenten. Polymere auf Basis der erfin- 
dungsgemafcen Allylpolyetherurethane weisen sowohl gegenuber Polymeren auf Basis niedermolekularer Ver- 
netzer (z. B. Diacrylate, Methylenbisacrylamid, Divinylbenzol, Triallylamin, etc.) als auch gegenuber Polymeren 
auf Basis hochmolekularer Vernetzer mit mindestens zwei Vinylgruppen vorteilhafte Eigenschaften auf. So 
zeichnen sich Polymere auf Basis von Polyallylpolyetherurethanen gegenuber konventionell vernetzten Poly- 
meren durch eine verbesserte Wasserloslichkeit, gute rheologische (verdickende) Eigenschaften, hohe Flexi- 
bility, gute Filmbildungseigenschaften und/oder die Befahigung zur Bildung klarer Gele aus. 
[0049] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein wasserlosliches oder wasserdispergierbares Polymer, 
das wenigstens ein Polyallyletherpolyurethan, wie zuvor definiert, und wenigstens eine radikalisch polymeri- 
sierbare Verbindung, die wenigstens eine a,p-ethylenisch ungesattigte Doppelbindung aufweist, einpolymeri- 
siert enthalt. 

[0050] Die erfindungsgemafcen wasserloslichen oder wasserdispergierbaren Polymere enthalten vorzugs- 
weise 1 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Po- 
lymerisation eingesetzten Komponenten, wenigstens eines Polyallylpolyetherurethans einpolymerisiert. 
[0051] Vorzugsweise enthalten die Polymere zusatzlich zu dem Polyallylpolyetherurethan wenigstens eine ra- 
dikalisch polymerisierbare hydrophile nichtionische Verbindung M1) einpolymerisiert. 

[0052] Das erfindungsgemafce wasserlosliche oder wasserdispergierbare Polymer enthalt vorzugsweise 50 
bis 99 Gew.-%, besonders bevorzugt 60 bis 98 Gew.-%, insbesondere 70 bis 95 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der zur Polymerisation eingesetzten Komponenten, wenigstens einer radikalisch polymerisierba- 
ren nichtionischen Verbindung M1) einpolymerisiert. 

[0053] Vorzugsweise ist die radikalisch polymerisierbare nichtionische Verbindung M1 ) ausgewahlt unter pri- 
maren Amiden a,p-ethylenisch ungesattigter Monocarbonsauren, N-Vinyllactamen, N-Vinylamiden gesattigter 
Monocarbonsauren, Estem a,P-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren mit C 2 -C 4 -Alkandiolen, 
Estern und Amiden a,p-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren mit C 2 -C 4 -Aminoalkoholen, die 
eine primare oder sekundare Aminogruppe aufweisen, Vinylethern, nichtionischen, hydrophilen vinyl- und al- 
lylsubstituierten heterocyclischen Verbindungen und Mischungen davon. 

[0054] Als nichtionische Monomere M1) geeignete primare Amide a,P-ethylenisch ungesattigter Monocarbon- 
sauren sind beispielsweise Acrylsaureamid, Methacrylsaureamid, Ethacrylsaureamid und Mischungen davon. 
Bevorzugt sind Acrylsaureamid und/oder Methacrylsaureamid. 

[0055] Bevorzugte hydrophile nichtionische Monomere M1) sind N-Vinyllactame und deren Derivate, die z. B. 
einen oder mehrere C^-Ce-Alkylsubstituenten, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, 
tert.-Butyl etc. aufweisen konnen. Dazu zahlen z. B. N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylpiperidon, N-Vinylcaprolactam, 
N-Vinyl-5-methyl-2-pyrrolidon, N-Vinyl-5-ethyl-2-pyrrolidon, N-Vinyl-6-methyl-2-piperidon, N-Vinyl-6-ethyl-2-pi- 
peridon, N-Vinyl-7-methyl-2-caprolactam, N-Vinyl-7-ethyl-2-caprolactam etc. Bevorzugt werden N-Vinylpyrro- 
lidon und/oder N-Vinylcaprolactam eingesetzt. 

[0056] Als hydrophile nichtionische Monomere M1) geeignete N-Vinylamide sind beispielsweise N-Vinyl- 
formamid, N-Vinyl-N-methylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinyl-N-methylacetamid, N-Vinyl-N-ethylacetamid, 
N-Vinylpropionamid, N-Vinyl-N-methylpropionamid, N-Vinyl-butyramid und Mischungen davon. Bevorzugt wird 
N-Vinylformamid eingesetzt. 

[0057] Geeignete hydrophile nichtionische Monomere M1 ) sind weiterhin die Ester a,p-ethylenisch ungesat- 
tigter Mono- und Dicarbonsauren, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, Itaconsaure, 
Crotonsaure etc., mit C^^AIkandiolen. Dazu zahlen z. B. 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 

2- Hydroxyethylethacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat, 

3- Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxybutylacrylat, 3-Hydroxybutylmethacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat, 4-Hy- 
droxybutylmethacrylat, etc. Vorzugsweise werden Hydroxyethylacrylat und Hydroxyethylmethacrylat einge- 
setzt. Geeignete Monomere sind auch die Ester der zuvor genannten Sauren mit Triolen und Polyolen, wie z. 
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B. Glycerin, Erythrit, Pentaerythrit, Sorbit etc. 

[0058] Vorzugsweise enthalten die wasserloslichen oder wasserdispergierbaren Polyrnere w nigstens eine 
hydrophile nichtionische Verbindung M1 ) einpolymerisiert, die ausgewahlt ist unter Acrylsaureamid, Methacryl- 
saureamid, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid und Mischungen davon 
einpolymerisiert enthalt. 

[0059] Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaften wasserloslichen oder wasserdispergierbaren Poly- 
mere zusatzlich zu wenigstens einem Polyallylpolyetherurethan und wenigstens einer radikalisch polymerisier- 
baren hydrophilen nichtionischen Verbindung M1) wenigstens eine radikalisch polymerisierbare Verbindung 
M2) mit einer a,p-ethylenisch ungesattigten Doppelbindung und mindestens einer ionogenen und/oder ioni- 
schen Gruppe pro Molekul einpolymerisiert. 

[0060] Das erfindungsgemafce Polymer enthalt vorzugsweise bis zu 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 
20 Gew.-%, insbesondere 2 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Polymerisation einge- 
setzten Komponenten wenigstens eines Monomers M2) mit mindestens einer ionogenen und/oder ionischen 
Gruppe pro Molekul einpolymerisiert. 

[0061] Die ionogenen bzw. ionischen Gruppen sind vorzugsweise ausgewahlt unter Carbonsauregruppen, 
Sulfonsauregruppen und/oder Phosphonsauregruppen und deren durch teilweise oder vollstandige Neutrali- 
sation mit einer Base erhaltlichen Salze, sowie Aminogruppen, die teilweise oder vollstandig protoniert und 
quaternisiert sein konnen. 

[0062] Vorzugsweise sind die Monomere M2) mit anionogenen/anionischen Gruppen ausgewahlt unter mo- 
noethylenisch ungesattigten Carbonsauren, Sulfonsauren, Phosphonsauren und Salzen und Mischungen da- 
von. Dazu zahlen monoethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren mit 3 bis 25 vorzugsweise 3 bis 6 
C-Atornen, die auch in Form ihrer Salze oder Anhydride eingesetzt werden konnen. Beispiele hierfur sind Acryl- 
saure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, cr-Chloracrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, 
Itaconsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure, Glutaconsaure, Aconitsaure und Fumarsaure. Dazu zahlen wei- 
terhin die Halbester von monoethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren mit 4 bis 10 vorzugsweise 4 bis 6 
C-Atornen, z. B. von Maleinsaure wie Maleinsauremonomethylester. Dazu zahlen auch monoethylenisch un- 
gesattigte Sulfonsauren und Phosphonsauren, beispielsweise Vinylsulfonsaure, Allylsulfonsaure, Sulfoethyl- 
acrylat, Sulfoethylmethacrylat, Sulfopropylacrylat, Sulfopropylmethacrylat, 2-Hydroxy-3-acryloxypropylsulfon- 
saure, 2-Hydroxy-3-methacryloxypropylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfon- 
saure, Vinylphosphonsaure und Allylphosphonsaure und die Salze, insbesondere die Natrium-, Kalium- und 
Ammoniumsalze dieser Sauren. Die Monomere mit anionogenen/anionischen Gruppen konnen als solche 
oder als Mischungen untereinander eingesetzt werden. Die angegebenen Gewichtsanteile beziehen sich 
samtlich auf die Saureform. 

[0063] Vorzugsweise werden zur Herstellung der erfindungsgemaften wasserloslichen oder wasserdisper- 
gierbaren Polyrnere Monomere mit anionogenen/anionischen Gruppen eingesetzt, die ausgewahlt sind unter 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, a-Chloracrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhyd- 
rid, Fumarsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure, Glutaconsaure, Aconitsaure und Mischungen 
davon. 

[0064] Besonders bevorzugt sind die Monomere mit anionogenen/anionischen Gruppen ausgewahlt unter 
Acrylsaure, Methacrylsaure und Mischungen, die Acrylsaure und/oder Methacrylsaure enthalten. 
[0065] Nach einer weiteren Ausfuhrungsform handelt es sich bei den Monomeren M2) mit ionogenen/ioni- 
schen Gruppen um solche mit kationogenen/kationischen Gruppen. 

[0066] Bevorzugt handelt es sich bei den kationogenen und/oder kationischen Gruppen um stickstoffhaltige 
Gruppen, wie primare, sekundare und tertiare Aminogruppen sowie quaternare Ammoniumgruppen. Vorzugs- 
weise handelt es sich bei den stickstoffhaltigen Gruppen um tertiare Aminogruppen oder quaternare Ammoni- 
umgruppen. Geladene kationische Gruppen lassen sich aus den Aminstickstoffen entweder durch Protonie- 
rung, z. B. mit Carbonsauren, wie Milchsaure, oder Mineralsauren, wie Phosphorsaure, Schwefelsaure und 
Salzsaure, oder durch Quaternisierung, z. B. mit Alkylierungsmitteln, wie C^C^AIkylhalogeniden oder -sulfa- 
ten, erzeugen. Beispiele solcher Alkylierungsmittel sind Ethylchlorid, Ethylbromid, Methylchlorid, Methylbro- 
mid, Dimethylsulfat und Diethylsulfat. 

[0067] Geeignete Monomere sind z. B. die Ester von a,P-ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsau- 
ren mit Aminoalkoholen. Bevorzugte Aminoalkohole sind C 2 -C 12 -Aminoalkoholen, welche am Aminstickstoff 
C 1 -C 8 -dialkyliert sind. Als Saurekomponente dieser Ester eignen sich z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumar- 
saure, Maleinsaure, Itaconsaure, Crotonsaure, Maleinsaureanhydrid, Monobutylmaleat und Gemische davon. 
Bevorzugt werden Acrylsaure, Methacrylsaure und deren Gemische eingesetzt. Bevorzugt sind N,N-Dimethyl- 
aminomethyl(meth)acrylat, N,N-Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, N,N-Diethylaminoethyl(meth)acrylat, 
N,N-Dimethylaminopropyl(meth)acrylat, N,N-Diethylaminopropyl(meth)acrylat und N.N-Dimethylaminocyclo- 
hexyl(meth)acrylat. 

[0068] Geeignete Monomere M2) sind weiterhin die Amide der zuvor genannten a,p-ethylenisch ungesattig- 
ten Mono- und Dicarbonsauren mit Diaminen, welche mindestens eine primare oder sekundare Aminogruppe 
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aufweisen. Bevorzugt sind Diamine, die eine t rtiare und ein primare oder sekundare Aminogruppe aulweisen. 
Bevorzugt werden als Monomere N-[2-(dimethylamino)ethyl]acrylamid, N-(2-(dimethylamino)ethyl]methacryl- 
amid, N-[3-(dimethylamino)propyl]acrylamid, N-[3-(dimethylamino)propyl]methacrylamid, N-[4-(dimethylami- 
no)butyl]acrylamid, N-[4-(dimethylamino)- butyl]methacrylamid, N-[2-(diethylamino)ethyl]acrylamid, N-[4-(di- 
methylamjno)cycloh xyl]acrylamid, N-[4-(dimethylamino)cyclohexyl]m thacrylamid etc eingesetzt. Besonders 
bevorzugt werden N-[3-(dimethyl-amino)propyl]acrylamid und/oder N-[3-(dimethylamino)propyl]methacryla- 
mid eingesetzt. 

[0069] Geeignete Monomere M2) sind weiterhin N,N-Diallylamine und N,N-Diallyl-N-alkylamine und deren 
Saureadditionssalze und Quaternisierungsprodukte. Alkyl steht dabei vorzugsweise fur C 1 -C 2 4"Alkyl. Bevor- 
zugt sind N,N-Diallyl-N-methylamin und N,N-Diallyl-N,N-dimethylammonium-Vert)indungen, wie z. B. die Chlo- 
ride und Bromide. 

[0070] Geeignete Monomere M2) rnit kationogenen/kationischen Gruppen sind weiterhin vinyl- und allylsub- 
stituierte Stickstoffheterocyclen, wie N-Vinylimidazol, N-Vinyl-2-methylimidazol, vinyl- und allylsubstituierte he- 
teroaromatische Verbindungen, wie 2- und 4-Vinylpyridin, 2- und 4-Allylpyridin, und die Salze davon. 
[0071] Die erfindungsgemafien wasserloslichen oder wasserdispergierbaren Polymere konnen gewunsch- 
tenfalls bis zu 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%, wenigstens eines weiteren Monomers M3) 
einpolymerisiert enthalten. Vorzugsweise sind diese zusatzlichen Monomere ausgewahlt unter Estern 
a,p-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren mit C^C-jQ-Alkanolen, N-Alkyl- und N,N-Dialkylami- 
den a,P-ethylenisch ungesattigter Monocarbonsauren, Estern von Vinylalkohol und Allylalkohol mit C^-C 3Q -W\o- 
nocarbonsauren, Vinylaromaten, Vinylhalogeniden, Vinylidenhalogeniden, C^Cg-Monoolefinen, nicht aromati- 
schen Kohlenwasserstoffen mit mindestens zwei konjugierten Doppelbindungen, Siloxanmacromeren und Mi- 
schungen davon. Geeignete N-Alkyl- und N,N-Dialkylamide a,P~ethylenisch ungesattigter Monocarbonsauren 
sind beispielsweise N-Methyl(meth)acrylamid, N-Ethyl(meth)acrylamid, N-Propyl(meth)acrylamid, N-tert.-Bu- 
tyl(meth)acrylamid, N,N-Dimethyl(meth)acryiamid, N,N-Diethyl(meth)acrylamid, Piperidinyl(meth)acrylamid, 
Morpholinyl(meth)acrylamid, etc. 

[0072] Die erfindungsgemafien wasserloslichen oder wasserdispergierbaren Polymere konnen gewunsch- 
tenfalls wenigstens einen Vernetzer, d. h. eine Verbindung mit zwei oder mehr als zwei ethylenisch ungesat- 
tigten Doppelbindungen einpolymerisiert enthalten. Vorzugsweise werden Vernetzer in einer Menge von 0,01 
bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 3 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewichtder Komponenten zur 
Polymerisation verwendeten Komponenten eingesetzt. 

[0073] Als vernetzende Monomere konnen Verbindungen mit mindestens zwei ethylenisch ungesattigt n 
Doppelbindungen eingesetzt werden, wie zum Beispiel Ester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, wie 
Acrylsaure oder Methacrylsaure und mehrwertigen Alkoholen, Ether von mindestens zweiwertigen Alkoholen, 
wie zum Beispiel Vinylether oder Allylether. 

[0074] Beispiele fur die zu Grunde liegenden Alkohole sind zweiwertige Alkohole wie 1 ,2-Ethandiol, 1 ,2-Pro- 
pandiol, 1 ,3-Propandiol, 1 ,2-Butandiol, 1 ,3-Butandiol, 2,3-Butandiol, 1 ,4-Butandiol, But-2-en-1 ,4-diol, 
1,2-Pentandiol, 1 ,5-Pentandiol, 1 ,2-Hexandiol, 1,6-Hexandiol, 1 ,10-Dexandiol, 1 ,2-Dodecandiol, 1,12-Dode- 
candiol, Neopentylglykol, 3-Methylpentan-l,5-diol, 2,5-Dimethyl-l,3-hexandiol > 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol, 
1 ,2-Cyclohexandiol, 1 ,4-Cyclohexandiol, 1 ,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan, Hydroxypivalinsaure-neopentyl- 
glycolmonoester, 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan, 2,2-Bis[4-(2-hydroxypropyl)phenyl]propan, Diethylengly- 
kol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Tetrapropylenglykol, 3-Thio-pen- 
tan-1,5-diol, sowie Polyethylenglykole, Polypropylenglykole und Polytetrahydrofurane mit Molekulargewichten 
von jeweils 200 bis 10000. Aufierden Homopolymerisaten des Ethylenoxids bzw. Propylenoxids konnen auch 
Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid oder Propylenoxid oder Copolymerisate, die Ethylenoxid- und Propylen- 
oxid-Gruppen eingebaut enthalten, eingesetzt werden. Beispiele fur zu Grunde liegende Alkohole mit mehr als 
zwei OH-Gruppen sind Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, 1 ,2,5-Pentantriol, 1 ,2,6-Hexantriol, Trietho- 
xycyanursaure, Sorbitan, Zucker wie Saccharose, Glucose, Mannose. Selbstverstandlich konnen die mehr- 
wertigen Akohole auch nach Umsetzung mit Ethylenoxid oder Propylenoxid als die entsprechenden Ethoxylate 
bzw. Propoxylate eingesetzt werden. Die mehrwertigen Alkohole konnen auch zunachst durch Umsetzung mit 
Epichlorhydrin in die entsprechenden Glycidylether uberfuhrt werden. 

[0075] Weitere geeignete Vernetzer sind die Vinylester oder die Ester einwertiger, ungesattigter Alkohole mit 
ethylenisch ungesattigten C 3 -C 6 -Carbonsauren, beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure, Ma- 
leinsaure oder Fumarsaure. Beispiele fur solche Alkohole sind Allylalkohol, 1-Buten-3-ol, 5-Hexen-l-ol, 1-Oc- 
ten-3-ol, 9-Decen-1-ol, Dicyclopentenylalkohol, 10-Undecen-1-ol, Zimtalkohol, Citronellol, Crotylalkohol oder 
cis-9-Octadecen-l-ol. Man kann aber auch die einwertigen, ungesattigten Alkohole mit mehrwertigen Carbon- 
sauren verestem, beispielsweise Malonsaure, Weinsaure, Trimellitsaure, Phthalsaure, Terephthalsaure, Citro- 
nensaure oder Bernsteinsaure. 

[0076] Weitere geeignete Vernetzer sind Ester ungesattigter Carbonsauren mit den oben beschriebenen 
mehrwertigen Alkoholen, beispielsweise der Olsaure, Crotonsaure, Zimtsaure oder 10-Undecensaure. 
[0077] Aufierdem geeignet sind geradkettige oder verzweigte, lineare oder cyclische aliphatische oder aro- 
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matische Kohlenwasserstoffe, die uber mindestens zwei Doppelbindungen verfugen, welche bei den aliphati- 
schen Kohlenwasserstoffen nicht konjugiert sein durfen, z. B. Divinylbenzol, Divinyltoluol, 1 ,7-Octadien, 
1,9-Decadien, 4-Vinyl-l-cyclohexen, Trivinylcyclohexan Oder Polybutadiene mit Molekulargewichten von 200 
bis 20000. 

[0078] Fern r geeignet sind Amide von ungesattigten Carbonsauren, wie z. B., Acryl- und Methacrylsaure, 
Itaconsaure, Maleinsaure, und N-Allylaminen von mindestens zweiwertigen Aminen, wie zum Beispiel 1,2-Di- 
aminomethan, 1,2-Diaminoethan, 1,3-Diaminopropan, 1 ,4-Diaminobutan, 1 ,6-Diaminohexan, 1,12-Dodecan- 
diamin, Piperazin, Diethylentriamin oder Isophorondiamin. Ebenfalls geeignet sind die Amide aus Allylamin 
und ungesattigten Carbonsauren wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure, Maleinsaure, oder mindestens 
zweiwertigen Carbonsauren, wie sie oben beschrieben wurden. 

[0079] Ferner sind Triallylamin oder entsprechende Ammoniumsalze, z. B. Triallylmethylammoniumchlorid 
oder -methylsulfat, als Vernetzer geeignet. 

[0080] Weiterhin konnen N-Vinylverbindungen von HarnstofFderivaten, mindestens zweiwertigen Amiden, Cy- 
anuraten oder Urethanen, beispielsweise von Harnstoff, Ethylenharnstoff, Propylenharnstoff oder Weinsaure- 
diamid, z. B. N.N'-Divinylethylenharnstoff oder N,N*-Divinylpropylenharnstoff eingesetzt werden. 
[0081] Weitere geeignete Vernetzer sind Divinyldioxan, Tetraallylsilan oder Tetravinylsilan. 
[0082] Besonders bevorzugte Vernetzer sind beispielsweise Methylenbisacrylamid, Divinylbenzol, Triallyla- 
min undTriallylammoniumsalze, Divinylimidazol, N.N'-Divinylethylenharnstoff, Umsetzungsprodukte mehrwer- 
tiger Alkohole mit Acrylsaure oder Methacrylsaure, Methacrylsaureester und Acrylsaureester von Polyalkylen- 
oxiden oder mehrwertigen Alkoholen, die mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und/oder Epichlorhydrin um- 
gesetzt worden sind, sowie Allyl- oder Vinylether von mehrwertigen Alkoholen, beispielsweise 1 ,2-Ethandiol, 
1,4-Butandiol, Diethylenglykol, Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Sorbitan und Zucker wie Saccharo- 
se, Glucose, Mannose. 

[0083] Besonders bevorzugt als Vernetzer sind Pentaerythrittriallylether, Allylether von Zuckern wie Saccha- 
rose, Glucose, Mannose, Divinylbenzol, N,N'-Methylenbisacrylamid, N,N'-Divinylethylenharnstoff, und 
(Meth-)Acrylsaureester von Glykol, Butandiol, Trimethylolpropan oder Glycerin oder (Meth)Acrylsaureester 
von mit Ethylenoxid und/oder Epichlorhydrin umgesetzten Glykol, Butandiol, Trimethylolpropan oder Glycerin. 
Ganz besonders bevorzugt sind N.N'-Methylenbisacrylamid, Diallylweinsaurediamid, Diallylphthalat, Diallyl- 
harnstoff, Glycoldi(meth)acrylat, Allyl(meth)acrylat sowie Polyallyl ether. 

[0084] Nach einer geeigneten Ausfuhrungsform erfolgt die Copolymerisation zur Herstellung der erfindungs- 
gemafcen wasserloslichen oder wasserdispergierbaren Polymere in Gegenwart wenigstens einer Verbindung 
der Komponente d), die ausgewahlt ist unter 
d1) polyetherhaltigen Verbindungen, 

d2) Polymeren, die mindestens 50 Gew.-% Wiederholungseinheiten aufweisen, die sich von Vinylalkohol 
ableiten, 

d3) Starke und Starkederivaten, 
und Mischungen davon. 

[0085] Erfolgt die radikalische Copolymerisation in Gegenwart wenigstens einer Verbindung der Komponente 
d) werden Copolymere mit vorteilhaften Eigenschaften erhalten. Dies kann beispielsweise auf eine Wirkung 
der Komponente d) als Schutzkolloid oder Emulgator zuruckzufuhren sein. Dies kann beispielsweise auch aus 
einer zumindest teilweisen Pfropfung auf die Komponente d) als Pfropfgrundlage resultieren. Es sind jedoch 
auch andere Mechanismen als eine Pfropfung vorstellbar. Die erfindungsgemalien Copolymere umfassen 
ganz allgemein die Verfahrensprodukte der radikalischen Copolymerisation worunter z. B. reine Pfropfpolyme- 
risate, Mischungen von Pfropfpolymerisaten mit ungepfropften Verbindungen der Komponente d), Copolyme- 
risate der zuvor genannten Monomere sowie beliebige Mischungen verstanden werden. Anteile von unge- 
pfropften Verbindungen der Komponente d) konnen je nach Verwendungszweck der ampholytischen Copoly- 
mere von Vorteil sein. Speziellen Verbindungen d1) kann beispielsweise eine Wirkung als Emulgator oder 
Schutzkolloid zukommen. 

[0086] Vorzugsweise betragt die Einsatzmenge der Komponente d) 1 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 
bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Polymerisation eingesetzten Komponenten. 
[0087] Geeignete polyetherhaltige Verbindungen d1 ) sind beispielsweise wasserlosliche oder wasserdisper- 
gierbare nichtionische Polymere, die Alkylenoxid-Wiederholungseinheiten aufweisen. Vorzugsweise betragt 
der Anteil an Alkylenoxid-Wiederholungseinheiten mindestens 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Verbindung d1). Geeignete polyetherhaltige Verbindungen d1) sind beispielsweise Polyalkylenglykole, Po- 
lyester auf Basis von Polyalkylenglykolen, Polyetherurethane sowie polyalkylenoxidgruppenhaltige Silikonde- 
rivate. 

[0088] Als Komponente d1 ) geeignete Polyalkylenglykol weisen im Allgemeinen ein zahlenmittleres Moleku- 
largewicht im Bereich von etwa 150 bis 100000, bevorzugt 300 bis 50000, besonders bevorzugt 500 bis 40000 
auf. Geeignete Polyalkylenglykole sind beispielsweise Polyetkylenglykole, Polypropylenglykole, Polytetrahy- 
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drofurane und Alkylenoxidcopolym re. Geeignete Alkylenoxide zur Herstellung von Alkylenoxidcopolymeren 
sind z. B. Ethylenoxid, Propylenoxid, Epichiorhydrin, 1 ,2- und 2,3-Butylenoxid. Die Alkylenoxidcopolmere kon- 
nen die Alkylenoxideinheiten statistisch verteilt oder in Form Blocken einpolymerisiert enthalten. Vorteilhafter- 
weise verwendet man Homopolymerisate des Ethylenoxids oder Copolymerisate, die Ethylenoxid enthalten. 
Vorzugsweise betragt der Anteil an von Ethylenoxid abgeleiteten Wiederholungseinheiten 40 bis 99 Gew.-%. 
Geeignet sind beispielsweise Copolymerisate aus Ethylenoxid und Propylenoxid, Copolymerisate aus Ethylen- 
oxid und Butylenoxid sowie Copolymerisate aus Ethylenoxid, Propylenoxid und mindestens einem Butyleno- 
xid. Als Komponente d1) eignen sich auch die Allylether der zuvor genannten Polyalkylenglykole. 
[0089] Verzweigte polyetherhaltige Polymerisate d1) konnen hergestellt werden, indem man beispielsweise 
an Polyalkoholreste, z. B. an Pentaerythrit, Glycerin oder an Zuckeralkohole wie D-Sorbit und D-Mannit oder 
an Polysaccharide wie Cellulose und Starke, wenigstens eines der zuvor genannten Alkylenoxide anlagert. Die 
Alkylenoxid-Einheiten konnen im Anlagerungsprodukt statistisch verteilt sein oder in Form von Blocken vorlie- 
gen. 

[0090] Es ist auch moglich, Polyester von Polyalkylenoxiden und aliphatischen oder aromatischen Dicarbon- 
sauren, z. B. Oxalsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure und Terephthalsaure als polyetherhaltige Verbindung d1 ) 
zu verwenden. Geeignete Polyester von Polyalkylenoxiden mit Molmassen von 1500 bis 25000 sind z. B. be- 
schrieben in EP-A-0 743 962. Des Weiteren konnen auch Polycarbonate aus der Umsetzung von Polyalkylen- 
oxiden mit Phosgen oder mit Carbonaten, wie z. B. Diphenylcarbonat, sowie Polyurethane aus der Umsetzung 
von Polyalkylenoxiden mit aliphatischen und aromatischen Diisocyanaten als Verbindung d1) verwendet wer- 
den. 

[0091] Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird zur Herstellung der ampholytischen Copolymere eine 
Komponente d1) eingesetzt, die wenigstens ein Polyetherurethan umfasst. 

[0092] Geeignete Polyetherurethane sind die Kondensationsprodukte von Polyetherpolyolen, wie Polyether- 
diolen, mit Polyisocyanaten, wie Diisocyanaten. Geeignete Polyetherpolyole sind die zuvor genannten Polyal- 
kylenglykole, die beispielsweise durch aus der Polymerisation von cyclischen Ethern, wie Tetrahydrofuran, 
oder aus der Umsetzung von einem oder mehreren Alkylenoxiden mit einem Startermolekul, das zwei oder 
mehr aktive Wasserstoffatome aufweist, erhaltlich sind. 

[0093] Geeignete Polyisocyanate sind ausgewahlt unter Verbindungen mit 2 bis 5 Isocyanatgruppen, Isocy- 
anatprapolymeren mit einer mittleren Anzahl von 2 bis 5 Isocyanatgruppen, und Mischungen davon. Dazu zah- 
len z. B. aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Di-, Tri- und Polyisocyanate. Geeignete Diisocyanate 
sind z. B. Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, 2,3,3-Trimethylhexamethylendiisocyanat, 
1 ,4-Cyclohexylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 1 ,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocya- 
nat und deren Isomerengemische (z. B. 80% 2,4- und 20% 2,6-lsomer), 1 ,5-Naphthylendiisocyanat, 2,4- und 
4,4-Diphenylmethandiisocyanat. Ein geeignetes Triisocyanat ist z. B. Triphenylmethan-4,4',4 M -triisocyanat. 
Weiterhin geeignet sind Isocyanatprapolymere und Polyisocyanate, die durch Addition der zuvor genannten 
Isocyanate an polyfunktionelle hydroxyl- oder amingruppenhaltige Verbindungen erhaltlich sind. Weiterhin ge- 
eignet sind Polyisocyanate, die durch Biuret- oder Isocyanuratbildung entstehen. Bevorzugt werden Hexame- 
thylendiisocyanat, trimerisiertes Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 2,4-Toluylendiisocyanat, 
2,6-Toluylendiisocyanat, und Mischungen davon, eingesetzt. 

[0094] Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird zur Herstellung der ampholytischen Copoly- 
mere eine Komponente d1) eingesetzt, die wenigstens ein Polyalkylenoxid-haltiges Silikonderivat umfasst. 
[0095] Geeignete Silikonderivate d1 ) sind die unter den INCI-Namen Dimethicone-Copolyole oder Silikonten- 
side bekannten Verbindungen, wie zum Beispiel die unter den Markennamen Abil® (der Fa. T. Goldschmidt), 
Alkasii® (der Fa. Rhone-Poulenc), Silicone Polyol Copolymer® (der Fa Genesee), Belsil® (der Fa. Wacker), Sil- 
wet® (der Fa. OSI) oder Dow Corning (der Fa. Dow Corning) erhaltlich Verbindungen. Diese beinhalten Verbin- 
dungen mit den CAS-Nummern 64365-23-7; 68937-54-2; 68938-54-5; 68937-55-3. 

[0096] Besonders geeignete Verbindungen dl) sind solche, die die folgenden Strukturelemente enthalten: 



0) 




wobei: 
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R 7 = CH 3 Oder R 6 
R8 = H, CH 3l 





R 10 ein organischer Rest aus 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, der Amino, Carbonsaure- Oder Sulfonatgruppen ent- 
haiten kann oder fur den Fall c = 0, auch das Anion einer anorganischen Saure bedeutet, 
und wobei die Reste R s identisch oder unterschiedlich sein konnen, und entweder aus der Gruppe der alipha- 
tischen Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen stammen, cyclische aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe mit 3 bis 20 C-Atomen sind, aromatischer Natur oder gleich R 9 sind, wobei: 




R 9 = - (CH 2 ) n -cr J 



und n eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, 

x und y ganze Zahlen derart sind, dass das Molekulargewicht des Polysiloxan-Blocks zwischen 300 und 30000 
liegt, 

a, b ganze Zahlen zwischen 0 und 50 sein konnen mit der Maftgabe, dass die Summe aus a und b grdfier als 
0 ist, und C 0 oder 1 ist. 

[0097] Bevorzugte Reste R 6 und R 9 sind solche, bei denen die Summe aus a + b zwischen 5 und 30 betragt. 
[0098] Bevorzugt werden die Gruppen R 5 aus der folgenden Gruppe ausgewahlt: Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, 
Isobutyl, Pentyl, Isopentyl, Hexyl, Octyl, Decyl, Dodecyl und Octadecyl, cycloaliphatische Reste, speziell Cyc- 
lohexyl, aromatische Gruppen, speziell Phenyl oder Naphthyl, gemischt aromatisch-aliphatische Reste wie 
Benzyl oder Phenylethyl sowie Tolyl und Xylyl und R 9 . 

[0099] Besonders geeignete Reste R 8 sind solche, bei denen im Falle von R 8 = -(CO) c -R 11 R 11 ein beliebiger 
Alkyl-, Cycloalkyl oder Arylrest bedeutet, der zwischen 1 und 40 C-Atomen besitzt und der weitere ionogene 
Gruppen wie NH 2 , COOH, S0 3 H tragen kann. 

[0100] Bevorzugte anorganische Reste R 11 sind, fur den Fall c = O, Phosphat und Sulfat. 
[0101] Besonders bevorzugte Silikonderivate d) sind solche, der all gemeinen Struktur: 



CH 3 



R5 

-Si-O 



R5 

I 

-Si— O 



-J y CH 3 



CH 3 

-Si— CH 3 



[0102] Als Propfgrundlage eignen sich vorzugsweise weiterhin Polymerisate d2), die mindestens 50 Gew-% 
an Vinylalkoholeinheiten besitzen. Bevorzugt enthalten diese Polymerisate mindestens 70 Gew.-%, ganz be- 
sonders bevorzugt 80 Gew.-% Polyvinylalkoholeinheiten. Solche Polymerisate werden ublicherweise durch 
Polymerisation eines Vinylesters und anschlieliender zumindest teilweiser Alkoholyse, Aminolyse oder Hydro- 
lyse hergestellt. Bevorzugt sind Vinylester linearer und verzweigter C r C 12 -Carbonsauren, ganz besonders be- 
vorzugt ist Vinylacetat. Die Vinylester konnen selbstverstandlich auch im Gemisch eingesetzt werd n. 
[0103] Als Comonomere des Vinylesters zur Synthese der Pfropfgrundlage d2) kommen beispielsweise N-Vi- 
nylcaprolactam, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylimidazol, N-Vinyl-2-methylimidazol, N-Vinyl-4-methylimidazol, 
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3-Methyl-l-vinylimidazoliumchlorid, 3-Methyl-l-vinylimidazoliummethylsulfat, Diallylammoniumchlorid, Styrol, 
Alkylstyrole in Frage. 

[0104] Weitere geeignete Comonomere zur Herstellung der Pfropfgrundlage d2) sind beispielsweise sind mo- 
noethylenisch ungesattigten C 3 -C 6 -Carbonsauren wie z. B. Acrylsaur , Methacrylsaure, Crotonsaure, Fumar- 
saure, sowie deren Ester, Amide und Nitrile wie z. B. Acrylsauremethylester, Acrylsaureethylester, Methacryl- 
sauremethylester, Methacrylsaureethylester, Methacrylsaurestearylester, Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropy- 
lacrylat, Hydroxybutylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Hydroxyisobutylacrylat, 
Hydroxyisobutylmethacrylat, Maleinsauremonomethylester, Maleinsauredimethylester, Maleinsauremonoe- 
thylester, Maleinsaurediethylester, 2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Maleinsaureanhydrid sowie 
dessen Halbester, Alkylenglykol(meth)acrylate, Acrylamid, Methacrylamid, N-Dimethylacrylamid, N-tert.-butyl- 
acrylamid, Acrylnitril, Methacrylnitril, Vinylether wie z. B. Methyl-, Ethyl-, Butyl oder Dodecylvinylether, kationi- 
sche Monomere wie Dialkylaminoalkyl(meth)acrylate und Dialkylaminoalkyl(meth)acrylamide wie Dimethyla- 
minoethylacrylat, Diethylaminoethylacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat, sowie die Salze derzuletzt genann- 
ten Monomeren mit Carbonsauren oder Mineralsauren sowie die quarternierten Produkte. 
[0105] Bevorzugte Propfgrundlagen d2) sind Polymerisate, die durch Homopolyrnerisation von Vinylacetat 
und anschliefiender zumindest teilweiser Hydrolyse, Alkoholyse oder Aminolyse hergestellt werden. 
[0106] Besonders bevorzugte Propfgrundlagen d2) sind Polymerisate, die durch Homopolyrnerisation von Vi- 
nylacetat und anschliefiender zumindest teilweiser Verseifung hergestellt werden. Solche Polyvinylalkoholein- 
heiten enthaltenden Polymere sind unter dem Namen Mowiol® erhaltlich. 

[0107] Bevorzugt werden als Komponente d) Starke und/oder Starkederivate d3) eingesetzt. Dazu zahlen 
Substanzen, die Saccharid-Strukturen enthalten. Solche naturlichen Substanzen sind beispielsweise Saccha- 
ride pflanzlicher oder tierischer Herkunft oder Produkte, die durch Metabolisierung durch Mikroorganismen ent- 
standen sind, sowie deren Abbauprodukte. Geeignete Pfropfgrundlagen d3) sind beispielsweise Oligosaccha- 
ride, Polysaccharide, oxidativ, enzymatisch oder hydrolytisch abgebaute Polysaccharide, oxidativ hydrolytisch 
abgebaute oder oxidativ enzymatisch abgebaute Polysaccharide, chemisch modifizierte Oligo- oder Polysac- 
charide und Mischungen davon. Bevorzugte Produkte sind die in US 5,334,287 in Spalte 4, Zeile 20 bis Spalte 
5, Zeile 45 genannten Verbindungen. 

[0108] Geeignete kommerziell erhaltliche Produkte sind die C-Pur® und C-Dry®-Marken der Fa. Cerestar. 
[0109] Gewunschtenfalls konnen Gemische von Verbindungen der Komponente d) eingesetzt werden. 
[0110] Eine bevorzugte Ausfuhrungsform sind Copolymere, die durch Copolymerisation in Gegenwart we- 
nigstens einer Verbindung d1) erhaltlich sind, die ausgewahlt ist unter Polyalkylenoxiden, polyalkylenoxidhal- 
tigen Silikonderivaten und Mischungen davon. 

[0111] Vorzugsweise weisen die erfindungsgemafcen Copolymere einen K-Wert (gemessen anch E. Fikent- 
scher, Cellulose-Chemie 13 (1932), S. 58-64) an einer 1 gew.-%igen Losung in Wasser im Bereich von etwa 
30 bis 300, besonders bevorzugt 40 bis 150 auf. 

[0112] Je nach K-Wert eignen sich die erfindungsgemafJen Polymere fur eine Vielzahl kosmetischer und 
pharmazeutischer Anwendungen. So lassen sich Polymere mit einem K-Wert bis etwa 50 vorteilhaft als Sprays 
(Aerosol- und Pumpsprays) formulieren. Polymere mit einem K-Wert in einem Bereich von etwa 50 bis 90 eig- 
nen sich vorteilhaft fur Gele und Schaume. Fur Shampoos und hautkosmetische Anwendungen eignen sich 
bevorzugt Polymere mit einem K-Wert von mindestens 80. 

[0113] Bevorzugte Polymere sind erhaltlich durch radikalische Polymerisation von 

- 1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Polymerisation eingesetzten Komponenten, 
wenigstens eines Polyallylpolyetherurethans, 

- 50 bis 99 Gew.-% wenigstens einer radikalisch polymerisierbaren nichtionischen Verbindung M1), 

- 0 bis 25 Gew.-% wenigstens eines Monomers M2) mit mindestens einer ionogenen und/oder ionischen 
Gruppe pro Molekul, 

- 0 bis 10 Gew.-% wenigstens eines Vernetzers, 

gegebenenfalls in Gegenwart von bis zu 25 Gew.-% wenigstens einer Komponente d), wie zuvor definiert. 
[0114] Die Herstellung der Copolymere A) erfolgt nach ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren, vor- 
zugsweise durch Losungs-Polymerisation und Fallungs-Polymerisation. 

[0115] Bevorzugte Losemittel zur Losungspolymerisation sind wassrige Losungsmittel, wie Wasser und Ge- 
mische aus Wasser mit wassermischbaren Losungsmitteln, beispielsweise Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, 
n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, sek.-Butanol, tert.-Butanol, n-Hexanol und Cyclohexanol sowie Glykole, 
wie Ethylenglykol, Propylenglykol und Butylenglykol sowie die Methyl- oder Ethylether der zweiwertigen Alko- 
hole, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Glycerin und Dioxan. Besonders bevorzugt ist die Polymerisation in 
Wasser oder einem Wasser/Alkohol-Gemisch, beispielsweise in einem Wasser/Ethanol-Gemisch. Das Verhalt- 
nis von Alkohol zu Wasser liegt in solchen Gemischen bevorzugt in einem Bereich von 1:1 bis 1 :7 Vol.-%. 
[0116] Die Fallungspolymerisation erfolgt beispielsweise in einem Ester, wie Essigsaureethylester oder Es- 
sigsaurebutylester als Losungsmittel. Die resultierenden Polymerteilchen fallen aus der Reaktionslosung aus 
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und konnen durch ubliche Verfahren, wie Filtration mittels Unterdruck, isoliert werden. Bei der Fallungspolyme- 
risation werden in der Regel Polymere mit hoheren Molekulargewichten als bei der Losungspolymerisation er- 
halten. 

[0117] Die Polymerisationstemperaturen liegen vorzugsweise in einem Bereich von etwa 30 bis 120°C, be- 
sonders bevorzugt 40 bis 100°C. Die Polymerisation erfolgt ublicherweise unter atmospharischem Druck, sie 
kann jedoch auch unter vermindertem Oder erhdhtem Druck ablaufen. Ein geeigneter Druckbereich liegt zwi- 
schen 1 und 5 bar. 

[0118] Zur Herstellung der Polymerisate konnen das Polyallylpolyetherurethan und die Monomere gegebe- 
nenfalls in Gegenwart der Komponente d) mit Hilfe von Radikale bildenden Initiatoren polymerisiert werden. 
[0119] Als Initiatoren fur die radikalische Polymerisation konnen die hierfur ublichen Peroxo- und/oder 
Azo-Verbindungen eingesetzt werden, beispielsweise Alkali- oder Ammoniumperoxidisulfate, Diacetylperoxid, 
Dibenzoylperoxid, Succinylperoxid, Di-tert.-butylperoxid, tert.-Butylperbenzoat, tert.-Butylperpivalat, tert.-Bu- 
tylperoxy-2-ethylhexanoat, tert.-Butylpermaleinat, Cumolhydroperoxid, Diisopropylperoxidicarbamat, 
Bis-(o-toluoyl)-peroxid, Didecanoylperoxid, Dioctanoylperoxid, Dilauroylperoxid, tert.-Butylperisobutyrat, 
tert.-Butylperacetat, Di-tert.-Amylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Azo-bis-isobutyronitril, Azo-bis-(2-amidono- 
propan)dihydrochlorid oder 2-2 , -Azo-bis-(2-methyl-butyronitrii). Geeignet sind auch Initiatormischungen oder 
Redox-lnitiator-Systeme, wie z. B. Ascorbinsaure/Eisen(ll)sulfat/Natriumperoxodisulfat, tert.-Butylhydropero- 
xid/Natriumdisulfit, tert.-Butylhydroperoxid/Natriumhydroxymethansulfinat, HjOj/Cu'. 

[0120] Die verwendeten Mengen an Initiator bzw. Initiatorgemischen bezogen auf eingesetzte Monomere lie- 
gen im Allgemeinen zwischen 0,01 und 10 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 5 Gew.-%. 
[0121] Zur Einstellung des Molekulargewichts kann die Polymerisation in Gegenwart wenigstens eines Reg- 
lers erfolgen. Als Regler konnen die ublichen, dem Fachmann bekannten Verbindungen, wie z. B. Schwefel- 
verbindungen, z. B. Mercaptoethanol, 2-Ethylhexylthioglycolat, Thioglycolsaure oder Dodecylmercaptan sowie 
Tribromchlormethan oder andere Verbindungen, die regelnd auf das Molekulargewicht der erhaltenen Polyme- 
risate wirken, eingesetzt werden. Ein bevorzugter Regler ist Cystein. 

[0122] Zur Erzielung moglichst reiner Polymere mit geringem Restmonomergehalt kann sich an die Polyme- 
risation (Hauptpolymerisation) ein Nachpolymerisationsschritt anschliefien. Die Nachpolymerisation kann in 
Gegenwart desselben oder eines anderen Initiatorsystems wie die Hauptpolymerisation erfolgen. Vorzugswei- 
se erfolgt die Nachpolymerisation mindestens bei der gleichen, vorzugsweise bei einer hoheren Temperatur 
als die Hauptpolymerisation. Die Temperatur bei der Haupt- und der Nachpolymerisation betragt vorzugsweise 
hochstens 90°C. Bevorzugt wird der Reaktionsansatz zwischen dem ersten und dem zweiten Polymerisations- 
schritt einem Strippen mit Wasserdampf oder einer Wasserdampf-Destillation unterzogen. 
[0123] Wird bei der Herstellung der Polymere ein organisches Ldsungsmittel eingesetzt, so kann dieses 
durch ubliche, dem Fachmann bekannte Verfahren, z. B. durch Destination bei vermindertem Druck, entfernt 
werden. 

[0124] Die Polymerisation erfolgt vorzugsweise bei einem pH-Wert im Bereich von 5,5 bis 8,0, besonders be- 
vorzugt von 5,6 bis 7,5 und insbesondere von 5,8 bis 7,3. Dies fiihrt in der Regel zur Erzielung moglichst reiner 
Polymere mit geringem Restmonomergehalt, was eventuell darauf zuruckzufuhren ist, dass Amine, die als Ab- 
spaltprodukt gebildet werden und die unter den Polymerisationsbedingungen gegebenenfalls mit einigen Mo- 
nomeren zu unerwiinschten Nebenprodukten reagieren konnen, entfernt werden. Die Einstellung des pH-Wer- 
tes erfolgt durch Zugabe einer geeigneten Saure, wie Milchsaure, Weinsaure, Phosphorsaure oder durch Zu- 
gabe einer Base, vorzugsweise eines Amins, und insbesondere eines Aminoalkohols, wie Triethanolamin, Me- 
thyldiethanolamin, Dimethylethanolamin oder 2-Amino-2-methylpropanol. 

[0125] Produkte mit besonders hoher Reinheit und entsprechend vorteilhaften Eigenschaften fur einen Ein- 
satz in der Kosmetik konnen erzielt werden, wenn das Reaktionsprodukt nach der Polymerisation, gegebenen- 
falls vor und/oder nach einer Nachpolymerisation, einer Wasserdampfdesti Nation bzw. einem Strippen mit 
Wasserdampf unterzogen wird. Auch diese Behandlung mit Wasserdampf dient z. B. der Entfernung von Ami- 
nen und weiterer unerwunschter, mit Wasserdampf entfernbarer Nebenprodukte aus dem Reaktionsgemisch. 
Vorzugsweise erfolgt die Wasserdampf-Behandlung zumindest zwischen Haupt- und Nachpolymerisation. Der 
pH-Wert des Polymerisationsprodukts wird vorzugsweise vor der Wasserdampf-Behandlung auf einen Wert 
von hochstens 6,5 eingestellt. Die Temperatur des eingesetzten Wasserdampfs und der behandelten Polymer- 
losung betragt vorzugsweise mindestens 90°C. 

[0126] Die Polymerlosungen konnen durch verschiedene Trocknungsverfahren, wie z. B. Spruhtrocknung, 
Fluidized Spray Drying, Walzentrocknung oder Gefriertrocknung in Pulverform uberfuhrt werden. Bevorzugt 
wird die Spruhtrocknung eingesetzt Die so erhaltenen Polymer-Trockenpulver lassen sich vorteilhafterweise 
durch Losen bzw. Redispergieren in Wasser erneut in eine wassrige Losung bzw. Dispersion uberfuhren. Pul- 
verformige Copolymere haben den Vorteil einer besseren Lagerfahigkeit, einer einfacheren Transportmoglich- 
keit und zeigen in der Regel eine geringere Neigung fur Keimbefall. 

[0127] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein kosmetisches oder pharmazeutisches Mittel, enthaltend 
A) wenigstens ein wasserlosliches oder wasserdispergierbar s Polymer, wie zuvor deflniert, und 
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B) wenigstens einen kosmetisch akzeptablen Trager. 

[0128] Der kosmetisch akzeptable Trager B) ist vorzugsweise ausgewahlt unter 

i) Wasser, 

ii) wassermischbaren organischen Losungsmitteln, vorzugsweise C r C 4 -Alkanolen, 
siii) Olen, Fetten, Wachsen, 

iv) von iii) verschiedenen Estern von Cg-C^-Monocarbonsauren mitein-, zwei- oderdreiwertigen Alkoholen, 

v) gesattigten acyclischen und cyclischen Kohlenwasserstoffen, 

vi) Fettsauren, 

vii) Fettalkoholen 

und Mischungen davon. 

[0129] Die erfindungsgemafcen Mittel weisen z. B. eine 01- bzw. Fettkomponente B) auf, die ausgewahlt ist 
unter: Kohlenwasserstoffen geringer Polaritat, wie Mineralolen; linearen gesattigten Kohlenwasserstoffen, vor- 
zugsweise mit mehr als 8 C-Atomen, wie Tetradecan, Hexadecan, Octadecan etc.; cyclischen Kohlenwass r- 
stoffen, wie Decahydronaphthalin; verzweigten Kohlenwasserstoffen; tierischen und pflanzlichen Olen; Wach- 
sen; Wachsestern; Vaselin; Estern, bevorzugt Estern von Fettsauren, wie z. B. die Ester von C^C^-Monoalko- 
holen mit C^C^-Monocarbonsauren, wie Isopropylisostearat, n-Propylmyristat, iso-Propylmyristat, n-Propyl- 
palmitat, iso-Propylpalmitat, Hexacosanylpalmitat, Octacosanylpalmitat, Triacontanylpalmitat, Dotriacontanyl- 
palmitat, Tetratriacontanylpalmitat, Hexancosanylstearat, Octacosanylstearat, Triacontanylstearat, Dotriacon- 
tanylstearat, Tetratriacontanylstearat; Salicylaten, wie C^C^-Salicylaten, z. B. Octylsalicylat; Benzoatestern, 
wie C 10 -C 15 -Alkylbenzoaten, Benzylbenzoat; anderen kosmetischen Estern, wie Fettsauretriglyceriden, Propy- 
lenglykolmonolaurat, Polyethylenglykolmonolaurat, C 10 -C 16 -Alkyllactaten, etc. und Mischungen davon. 
[0130] Geeignete Siliconole B) sind z. B. lineare Polydirnethylsiloxane, Poly(methylphenylsiloxane), cyclische 
Siloxane und Mischungen davon. Das zahlenmittlere Molekulargewichtder Polydirnethylsiloxane und Poly(me- 
thylphenylsiloxane) liegt vorzugsweise in einem Bereich von etwa 1000 bis 150000 g/mol. Bevorzugte cycli- 
sche Siloxane weisen 4- bis 8-gliedrige Ringe auf. Geeignete cyclische Siloxane sind z. B. unter der Bezeich- 
nung Cyclomethicon kommerziell erhaltlich. 

[0131] Bevorzugte 01- bzw. Fettkomponenten B) sind ausgewahlt unter Paraffin und Paraffinolen; Vaselin; 
naturlichen Fetten und Olen, wie Castorol, Sojaol, Erdnussol, Olivendl, Sonnenblumenol, Sesamol, Avocadool, 
Kakaobutter, Mandelol, Pfirsichkernol, Ricinusol, Lebertran, Schweineschmalz, Walrat, Spermacetol, Spermol, 
Weizenkeimol, Macadam ianussol, Nachtkerzenol, Jojobaol; Fettalkoholen, wie Laurylaikohol, Myristylalkohol, 
Cetylalkohol, Stearylalkohol, Oleylalkohol, Cetylalkohol; Fettsauren, wie Myristinsaure, Stearinsaure, Palmitin- 
saure, Olsaure, Linolsaure, Linolensaure und davon verschiedenen gesattigten, ungesattigten und substituier- 
ten Fettsauren; Wachsen, wie Bienenwachs, Carnaubawachs, Candilillawachs, Walrat sowie Mischungen der 
zuvor genannten Gl- bzw. Fettkomponenten. 

[0132] Geeignete kosmetisch und pharmazeutisch vertragliche Ol- bzw. Fettkomponenten 8) sind in 
Karl-Heinz Schrader, Grundlagen und Rezepturen der Kosmetika, 2. Auflage, Verlag Huthig, Heidelberg, S. 
319-355 beschrieben, worauf hier Bezug genommen wird. 

[01 33] Geeignete hydrophile Trager B) sind ausgewahlt unter Wasser, 1 -, 2- Oder mehrwertigen Alkoholen mit 
vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol, Propylenglycol, Glycerin, Sor- 
bit, etc. 

[0134] Bei den erfindungsgemafien kosmetischen Mitteln kann es sich um hautkosmetische, dermatologi- 
sche oder haarkosmetische Mittel handeln. 

[0135] Vorzugsweise liegen die erfindungsgemafcen Mittel in Form einer (niedrig- bis hochviskosen Losung) 
eines Gels, Wachses, Schaums, Sprays, einer Salbe, Creme, Emulsion, Suspension, Lotion, Milch oder Paste 
vor. Gewunschtenfalls konnen auch Liposomen oder Mikrospharen eingesetzt werden. 

[01 36] Die erfindungsgemaften kosmetisch oder pharmazeutisch aktiven Mittel konnen zusatzlich kosmetisch 
und/oder dermatotogisch aktive Wirkstoffe sowie Hilfsstoffe enthalten. 

[0137] Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemalien kosmetischen Mittel wenigstens ein wie vorstehend 
d finiertes Copolymer A, wenigstens einen wie vorstehend definierten Trager B und wenigstens einen, von Co- 
polymer A verschiedenen Bestandteil, der ausgewahlt ist unter kosmetisch aktiven Wirkstoffen, Emulgatoren, 
Tensiden, Konservierungsmitteln, Parfumolen, Verdickern, Haarpolymeren, Haar- und Hautconditionern, 
Pfropfpolymeren, wasserloslichen oder dispergierbaren silikonhaltigen Polymeren, Lichtschutzmitteln, Bleich- 
mitteln, Gelbildnern, Pflegemitteln, Farbemitteln, Tonungsmitteln, Braunungsmitteln, Farbstoffen, Pigmenten, 
Konsistenzgebern, Feuchthaltemitteln, Ruckfettern, Collagen, Eiweilihydrolysaten, Lipiden, Antioxidantien, 
Entschaumern, Antistatika, Emollienzien, Weichmachern. 

[01 38] Geeignete kosmetisch und/oder dermatologisch aktive Wirkstoffe sind z. B. farbende Wirkstoffe, Haut- 
und Haarpigmentierungsmittel, Tdnungsmittel, Braunungsmittel, Bleichmittel, Keratin-hartende Stoffe, antimi- 
krobielle Wirkstoffe, Lichtfilterwirkstoffe, Repellentwirkstoffe, hyper misierend wirkende Stoffe, k ratolytisch 
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und keratoplastisch wirkende Stoffe, Antischuppenwirkstoffe, Antiphlogistika, keratinisierend wirkende Stoffe, 
antioxidativ bzw. als Radikalfanger aktive Wirkstoffe, hautbefeuchtende Oder -feuchthaltend Stoffe, ruckfet- 
tende Wirkstoffe, antierythimatos oder antiallergisch aktive Wirkstoffe und Mischungen davon. 
[0139] Kiinstlich hautbraunende Wirkstoffe, die geeignet sind, die Haut ohne naturiiche oder kunstliche Be- 
strahlung mit UV-Strahlen zu braunen, sind z. B. Dihydroxyaceton, Alloxan und Walnussschalenextrakt. Ge- 
eignete Keratin-hartende Stoffe sind in der Regel Wirkstoffe, wie sie auch in Antitranspirantien eingesetzt wer- 
den, wie z. B. Kaliumaluminiumsulfat, Aluminiumhydroxychlorid, Aluminiurnlactat, etc. Antimikrobielle Wirkstof- 
fe werden eingesetzt, um Mikroorganismen zu zerstoren bzw. ihr Wachstum zu hemmen und dienen somit so- 
wohl als Konservierungsmittel als auch als desodorierend wirkender Stoff, welcher die Entstehung oder die In- 
tensity von Korpergeruch vermindert. Dazu zahlen z. B. ubliche, dem Fachmann bekannte Konservierungs- 
mittel, wie p-Hydroxybenzoesaureester, Imidazolidinyl-Harnstoff, Formaldehyd, Sorbinsaure, Benzoesaure, 
Salicylsaure, etc. Derartige desodorierend wirkende Stoffe sind z. B. Zinkricinoleat, Triclosan, Undecylensau- 
realkylolamide, Citronensauretriethylester, Chlorhexidin etc. Geeignete Lichtfilterwirkstoffe sind Stoffe, die 
UV-Strahlen im UV-B- und/oder UV-A-Bereich absorbieren. Geeignete UV-Filter sind z. B. 2,4,6-Tria- 
ryl-1,3,5-triazine, bei denen die Arylgruppen jeweils wenigstens einen Substituenten tragen konnen, der vor- 
zugsweise ausgewahlt ist unter Hydroxy, Alkoxy, speziell Methoxy, Alkoxycarbonyl, speziell Methoxycarbonyl 
und Ethoxycarbonyl und Mischungen davon. Geeignet sind weiterhin p-Aminobenzoesaureester, Zirntsaurees- 
ter, Benzophenone, Campherderivate sowie UV-Strahlen abhaltende Pigmente, wie Titandioxid, Talkum und 
Zinkoxid. Geeignete Repellentwirkstoffe sind Verbindungen, die in der Lage sind, bestimmte Here, insbeson- 
dere Insekten, vom Menschen abzuhalten oder zu vertreiben. Dazu gehort z. B. 2-Ethyl-1 ,3-hexandiol, 
N,N-Diethylm-toluamid etc. Geeignete hyperemisierend wirkende Stoffe, welche die Durchblutung der Haut 
anregen, sind z. B. atherische Ole, wie Latschenkiefer, Lavendel, Rosmarin, Wacholderbeer, Rosskastanie- 
nextrakt, Birkenblatterextrakt, Heublumenextrakt, Ethylacetat, Campher, Menthol, Pfefferminzol, Rosmarinex- 
trakt, Eukalyptusol, etc. Geeignete keratolytisch und keratoplastisch wirkende Stoffe sind z. B. Salicylsaure, 
Kalziumthioglykolat, Thioglykolsaure und ihre Salze, Schwefel, etc. Geeignete Antischuppen-Wirkstoffe sind z. 
B. Schwefel, Schwefelpolyethylenglykolsorbitanmonooleat, Schwefelricinolpolyethoxylat, Zinkpyrithion, Alumi- 
niumpyrithion, etc. Geeignete Antiphlogistika, die Hautreizungen entgegenwirken, sind z. B. Allantoin, Bisabo- 
lol, Dragosantol, Kamillenextrakt, Panthenol, etc. 

[0140] Die erfindungsgemafien kosmetischen Mittel konnen als kosmetischen und/oder pharmazeutischen 
Wirkstoff (wie auch gegebenenfalls als Hilfsstoff) wenigstens ein kosmetisch oder pharmazeutisch akzeptables 
von Verbindungen der Komponente A) verschiedenes Polymer enthalten. Dazu zahlen ganz allgemein anioni- 
sche, kationische, amphotere und neutrale Polymere. Diese sind vorzugsweise wasserloslich oder zumindest 
wasserdispergierbar. 

[0141] Beispiele fur anionische Polymere sind Homo- und Copolymerisate von Acrylsaure und Methacrylsau- 
re oder deren Salze, Copolymere von Acrylsaure und Acrylamid und deren Salze; Natriumsalze von Polyhy- 
droxycarbonsauren, wasserlosliche oder wasserdispergierbare Polyester, Polyurethane, z. B. Luviset PUR® 
der Fa. BASF, und Polyharnstoffe. Besonders geeignete Polymere sind Copolymere aus t-Butylacrylat, Ethyl- 
acrylat, Methacrylsaure (z. B. Luvimer® 100P), Copolymere aus Ethylacrylat und Methacrylsaure (z. B. 
LuviumerO MAE), Copolymere aus N-tert.-Butylacrylamid, Ethylacrylat, Acrylsaure (Ultrahold® 8, strong), Co- 
polymere aus Vinylacetat, Crotonsaure und gegebenenfalls weitere Vinylester (z. B. Luviset® Marken), Male- 
insaureanhydridcopolymere, gegebenenfalls mit Alkohol umgesetzt, anionische Polysiloxane, z. B. carboxy- 
funktionelle, t-Butylacrylat, Methacrylsaure (z. B. Luviskol® VBM), Copolymere von Acrylsaure und Methacryl- 
saure mit hydrophoben Monomeren, wie z. B. C^Cgo-Alkylester der Meth(acrylsaure), C4-C3o-Alkylvinylester, 
C 4 -C 30 -Alkylvinylether und Hyaluronsaure. Beispiele fur anionische Polymere sind weiterhin Vinylacetat/Cro- 
tonsaure-Copolymere, wie sie beispielsweise unter den Bezeichnungen Resyn® (National Starch) und Gafset® 
(GAF) im Handel sind und VinylpyrrolidonA/inylacrylat-Copolymere, erhaltlich beispielsweise unter dem Wa- 
renzeichen Luviflex® (BASF). Weitere geeignete Polymere sind das unter der Bezeichnung Luviflex® VBM-35 
(BASF) erhaltliche Vinylpyrrolidon/Acrylat-Terpolymer und natriumsulfonathaltige Polyamide oder natriumsul- 
fonathaltige Polyester. 

[0142] Weitere geeignete Polymere sind kationische Polymere mit der Bezeichnung Polyquaternium nach IN- 
Cl, z. B. Copolymere aus Vinylpyrrolidon/N-Vinylimidazoliumsalzen (Luviquat® FC, Luviquat <§> HM, Luviquat® 
MS, Luviquat® Care), Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon/Dimethylaminoethylmethacrylat, quaternisiert mit 
Diethylsulfat (Luviquat® PQ 11), Copolymere aus N-Vinylcaprolactam/N-Vinylpyrrolidon/N-Vinylimidazolium- 
salzen (Luviquat® Hold); kationische Cellulosederivate (Polyquaternium-4 und -10), Acrylamidocopolymere 
(Polyquaternium-7) und Chitosan. Geeignete kationische (quaternisierte) Polymere sind auch Merquat® (Poly- 
mer auf Basis von Dimethyldiallylammoniumchlorid), Gafquat® (quaternare Polymere, die durch Reaktion von 
Polyvinylpyrrolidon mit quaternaren Ammoniumverbindungen entstehen), Polymer JR (Hydroxyethylcellulose 
mit kationischen Gruppen) und kationische Polymere auf pflanzlicher Basis, z. B. Guarpolymere, wie die Jagu- 
ar®-Marken der Fa. Rhodia. Geeignet sind auch die in der d utschen Patentanmeldung P 102 43 573.1 be- 
schriebenen Polymere mit (Meth)acrylsaureamideinheiten. 
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[0143] Weitere geeignete Polymere sind auch neutrale Polymere, wie Polyvinylpyrrolidone, Copolymere aus 
N-Vinylpyrrolidon und Vinylacetat und/oder Vinylpropionat, Polysiloxane, Polyvinylcaprolactam und andere 
Copolymere mit N-Vinylpyrrolidon, Polyethylenimine und deren Salze, Polyvinylamine und deren Salze, Cellu- 
losederivate, Polyasparaginsauresalze und Derivate. Dazu zahlt beispielsweise Luviflex® Swing (teilverseiftes 
Copolymerisat von Polyvinylacetat und Polyethylenglykol, Fa. BASF). 

[0144] Geeignete Polymere sind auch nichtionische, wasserlosliche bzw. wasserdispergierbare Polymere 
Oder Oligomere, wie Polyvinylcaprolactam, z. B. Luviskol® Plus (BASF), oder Polyvinylpyrrolidon und deren 
Copolymere, insbesondere mit Vinylestern, wie Vinylacetat, z. B. Luviskol® VA 37 (BASF); Polyamide, z. B. auf 
Basis von Itaconsaure und aliphatischen Diaminen, wie sie z. B. in der DE-A-43 33 238 beschrieben sind. 
[0145] Geeignete Polymere sind auch amphotere oder zwitterionische Polymere, wie die unterden Bezeich- 
nungen Amphomer® (National Starch) erhaltlichen Octylacrylamid/Methylmethacrylat/tert.-Butylaminoethylme- 
thacrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Copolymere sowie zwitterionische Polymere, wie sie beispielsweise in 
den deutschen Patentanmeldungen DE 39 29 973, DE 21 50 557, DE 28 17 369 und DE 37 08 451 offenbart 
sind. Acrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid/Acrylsaure- bzw. -Methacrylsaure-Copolymerisate und de- 
ren Alkali- und Ammoniumsalze sind bevorzugte zwitterionische Polymere. Weiterhin geeignete zwitterioni- 
sche Polymere sind Methacroylethylbetain/Methacrylat-Copolymere, die unter der Bezeichnung Amersette® 
(AMERCHOL) im Handel erhaltlich sind, und Copolymere aus Hydroxyethylmethacrylat, Methyl met h aery !at, 
N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat und Acrylsaure (Jordapon®). 

[0146] Geeignete Polymere sind auch nichtionische, siloxanhaltige, wasserlosliche oder -dispergierbare Po- 
lymere, z. B. Polyethersiloxane, wie Tegopren® (Fa. Goldschmidt) oder Belsil® (Fa. Wacker). 
[0147] Die Formulierungsgrundlage erfindungsgemalier pharmazeutischer Mittel enthalt bevorzugt pharma- 
zeutisch akzeptable Hilfsstoffe. Pharmazeutisch akzeptabel sind die im Bereich der Pharmazie, der Lebens- 
mitteltechnologie und angrenzenden Gebieten bekanntermafien verwendbaren Hilfsstoffe, insbesondere die 
in einschlagigen Arzneibuchern (z. B. DAB Ph. Eur. BP NF) gelisteten sowie andere Hilfsstoffe, deren Eigen- 
schaften einer physiologischen Anwendung nicht entgegenstehen. 

[0148] Geeignete Hilfsstoffe konnen sein: Gleitmittel, Netzmittel, emulgierende und suspendierende Mittel, 
konservierende Mittel, Antioxidantien, Antireizstoffe, Chelatbildner, Emulsionsstabilisatoren, Filmbildner, 
Gelbildner, Geruchsmaskierungsmittel, Harze, Hydrokolloide, Losemittel, Losungsvermittler, Neutralisierungs- 
mittel, Permeationsbeschleuniger, Pigmente, quatemare Ammoniumverbindungen, Riickfettungs- und Qber- 
f ttungsmittel, Salben-, Creme- oder Ol-Grundstoffe, Siliconderivate, Stabilisatoren, Sterilantien, Treibmittel, 
Trocknungsmittel, Trubungsmittel, Verdickungsmittel, Wachse, Weichmacher, Weiftdle. Eine diesbezugliche 
Ausgestaltung beruht auf fachmannischem Wissen, wie sie beispielsweise in Fiedler, H. P. Lexikon der Hilfs- 
stoffe fur Pharmazie, Kosmetik und angrenzende Gebiete, 4. Aufl., Aulendorf: ECV-Editio-Kantor-Verlag, 1 996, 
dargestellt sind. 

[0149] Zur Herstellung der erfindungsgemaften dermatologischen Mittel konnen die Wirkstoffe mit einem ge- 
eigneten Hilfsstoff (Exzipient) vermischt oder verdunnt werden. Exzipienten konnen feste, halb feste oder fliis- 
sige Materialien sein, die als Vehikel, Trager oder Medium fur den Wirkstoff dienen konnen. Die Zumischung 
weiterer Hilfsstoffe erfolgt gewiinschtenfalls in der dem Fachmann bekannten Weise. 

[0150] Nach einer ersten bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich bei den erfindungsgemalien Mitteln 
um ein Hautreinigungsmittel. 

[0151] Bevorzugte Hautreinigungsmittel sind Seifen von flussiger bis gelfdrmiger Konsistenz, wie Transpa- 
rentseifen, Luxusseifen, Deoseifen, Cremeseifen, Babyseifen, Hautschutzseifen, Abrasiveseifen und Syndets, 
pasteuse Seifen, Schmierseifen und Waschpasten, flussige Wasch-, Dusch- und Badepraparate, wie Wasch- 
lotionen, Duschbader und -gele, Schaumbader, Olbader und Scrub-Praparate. 

[0152] Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich bei den erfindungsgemafcen Mit- 
teln um kosmetische Mittel zur Pflege und zum Schutz der Haut, Nagelpflegemittel oder Zubereitungen fur die 
dekorative Kosmetik. 

[0153] Besonders bevorzugt handelt es sich um Hautpflegemittel, Intimpflegemittel, Fufcpflegemittel, Licht- 
schutzmittel, Repellents, Rasiermittel, Haarentfernungsmittel, Antiaknemittel, Make-ups, Mascara, Lippenstif- 
t , Lidschatten, Kajalstifte, Eyeliner, Rouges und Augenbrauenstifte. 

[0154] Bei den erfindungsg em alien Hautpflegemitteln handelt es sich insbesondere um W/O- oder 
O/W-Hautcremes, Tag- und Nachtcremes, Augencremes, Gesichtscremes, Antifaltencremes, Feuchthaltecre- 
mes, Bleichcremes, Vitamincremes, Hautlotionen, Pflegelotionen und Feuchthaltelotionen. 
[0155] Hautkosmetische und dermatologische Mittel auf Basis der zuvor beschriebenen Polymere A) zeigen 
vorteilhafte Wirkungen. Die Polymere konnen unter anderem zur Feuchthaltung und Konditionierung der Haut 
und zurVerbesserung des Hautgefuhls beitragen. Die Polymere konnen auch als Verdicker in den Formulie- 
rungen wirken. Durch Zusatz der erfindungsgemalien Polymere kann in bestimmten Formulierungen eine er- 
hebliche Verbesserung der Hautvertraglichkeit erreicht werden. 

[01 56] Hautkosmetische und dermatologische Mittel enthalten vorzugsweise wenigstens ein Copolymer A) in 
einem Anteil von etwa 0,001 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 20 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,1 
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bis 12 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels. 

[0157] Besonders Lichtschutzmittel auf Basis der Copolymers A) besitzen die Eigenschaft, die Verweilzeit d r 
UV-absorbierenden Inhaltsstoffe im Vergleich zu gangigen Hilfsmitteln wie Polyvinylpyrrolidon zu erhohen. 
[0158] Je nach Anwendungsgebiet kdnnen die erfindungsgemafien Mittel in einer zur Hautpflege geeigneten 
Form, wie z. B. als Creme, Schaum, Gel, Stift, Mouss , Milch, Spray (Pumpspray oder treibmittelhaltiger 
Spray) oder Lotion appliziert werden. 

[0159] Die hautkosmetischen Zubereitungen konnen neben den Polymeren A) und geeigneten Tragern noch 
weitere in der Hautkosmetik ubliche Wirkstoffe und Hilfsstoffe, wie zuvor beschrieben, enthalten. Dazu zahlen 
vorzugsweise Emulgatoren, Konservierungsmittel, Parfumole, kosmetische Wirkstoffe wie Phytantriol, Vitamin 
A, E und C, Retinol, Bisabolol, Panthenol, Lichtschutzmittel, Bleichmittel, Farbemittel, Tonungsmittel, Brau- 
nungsmittel, Collagen, Eiweifchydrolysate, Stabilisatoren, pH-Wert-Regulatoren, Farbstoffe, Salze, Verdicker, 
Gelbildner, Konsistenzgeber, Silicone, Feuchthaltemittel, Ruckfetter und weitere ubliche Additive. 
[0160] Bevorzugte Ol- und Fettkomponenten der hautkosmetischen und dermatologischen Mittel sind die zu- 
vor genannten mineralischen und synthetischen Ole, wie z. B. Paraffine, Siliconole und aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe mit mehr als 8 Kohlenstoffatomen, tierische und pflanzliche Ole, wie z. B. Sonnenblumenol, Ko- 
kosol, Avocadool, Olivenol, Lanolin, oder Wachse, Fettsauren, Fettsaureester, wie z. B. Triglyceride von 
Ce-C^-Fettsauren, Wachsester, wie z. B. Jojobaol, Fettalkohole, Vaseline, hydhertes Lanolin und azetyliertes 
Lanolin sowie Mischungen davon. 

[0161] Man kann die erfindungsgemafcen Polymere auch mit herkommlichen Polymeren abmischen, falls 
spezielle Eigenschaften eingestellt werden sollen. 

[0162] Zur Einstellung bestimmter Eigenschaften wie z. B. Verbesserung des Anfassgefuhls, des Spreitver- 
haltens, der Wasserresistenz und/oder der Bindung von Wirk- und Hilfsstoffen, wie Pigmenten, konnen die 
hautkosmetischen und dermatologischen Zubereitungen zusatzlich auch konditionierende Substanzen auf Ba- 
sis von Siliconverbindungen enthalten. Geeignete Siliconverbindungen sind beispielsweise Polyalkylsiloxane, 
Polyarylsiloxane, Polyarylalkylsiloxane, Polyethersiloxane oder Siliconharze. 

[0163] Die Herstellung der kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen erfolgt nach ublichen, dem 
Fachmann bekannten Verfahren. 

[0164] Bevorzugt liegen die kosmetischen und dermatologischen Mittel in Form von Emulsionen insbesonde- 
re als Wasser-in-£>l-(W/0)- oder 0l-in-Wasser(O/W)-Emulsionen vor. Es ist aber auch moglich, andere Formu- 
lierungsarten zu wahlen, beispielsweise Hydrodispersionen, Gele, Ole, Oleogele, multiple Emulsionen, bei- 
spielsweise in Form von W/O/W- oder O/W/O-Emulsionen, wasserfreie Salben bzw. Salbengrundlagen, usw. 
[0165] Die Herstellung von Emulsionen erfolgt nach bekannten Methoden. Die Emulsionen enthalten neben 
dem Copolymer A) in der Regel ubliche Bestandteile, wie Fettalkohole, Fettsaureester und insbesondere Fett- 
sauretriglyceride, Fettsauren, Lanolin und Derivate davon, naturliche oder synthetische Ole oder Wachse und 
Emulgatoren in Anwesenheit von Wasser. Die Auswahl der Emulsionstyp-spezifischen Zusatze und die Her- 
stellung geeigneter Emulsionen ist beispielsweise beschrieben in Schrader, Grundlagen und Rezepturen der 
Kosmetika, Huthig Buch Verlag, Heidelberg, 2. Auflage, 1989, dritter Teil, worauf hiermit ausdrucklich Bezug 
genommen wird. 

[0166] Eine geeignete Emulsion, z. B. fur eine Hautcreme etc., enthalt im Allgemeinen eine wassrige Phase, 
die mittels eines geeigneten Emulgatorsystems in einer Ol- oder Fettphase emulgiert ist. 
[0167] Der Anteil des Emulgatorsystems betragt in diesem Emulsionstyp bevorzugt etwa 4 und 35 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Emulsion. Vorzugsweise betragt der Anteil der Fettphase etwa 20 bis 60 
Gew.-%. Vorzugsweise betragt der Anteil derwassrigen Phase etwa 20 und 70%, jeweils bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Emulsion. Bei den Emulgatoren handelt es sich urn solche, die in diesem Emulsionstyp ubli- 
cherweise verwendet werden. Sie werden z. B. ausgewahlt unter: C 12 -C 18 -Sorbitan-Fettsaureestern; Estern 
von Hydroxystearinsaure und C^-Cao-Fettalkoholen; Mono- und Diestern von C 12 -C 18 -Fettsauren und Glycerin 
oder Polyglycerin; Kondensaten von Ethylenoxid und Propylenglykolen; oxypropylenierten/oxyethylierten 
C 12 -C 18 -Fettalkoho!en; polycyclischen Alkoholen, wie Sterolen; aliphatischen Alkoholen mit einem hohen Mo- 
lekulargewicht, wie Lanolin; Mischungen von oxypropylenierten/polyglycerinierten Alkoholen und Magnesiumi- 
sostearat; Succinestem von polyoxyethylenierten oder polyoxypropylenierten Fettalkoholen; und Mischung n 
von Magnesium-, Calcium-, Lithium-, Zink- oder Aluminiumlanolat und hydriertem Lanolin oder Lanolinalkohol. 
[0168] Bevorzugte Fettkomponenten, welche in der Fettphase der Emulsionen enthalten sein konnen, sind: 
Kohlenwasserstoffole, wie Paraffinol, Purcellinol, Perhydrosqualen und Losungen mikrokristalliner Wachse in 
diesen Olen; tierische oder pflanzliche Ole, wie SuRmandeldl, Avocadool, Calophylumol, Lanolin und Derivate 
davon, Ricinusol, Sesamol, Olivenol, Jojobaol, Karite-Ol, Hoplostethus-Ol; mineralische Ole, deren Destillati- 
onsbeginn unter Atmospha rend ruck bei ca. 250°C und deren Destillationsendpunkt bei 410°C liegt, wie z. B. 
Vaselinol; Ester gesattigter oder ungesattigter Fettsauren, wie Alkyl my ri state, z. B. i-Propyi-, Butyl- oder Cetyl- 
myristat, Hexadecylstearat, Ethyl- oder i-Propylpalmitat, Octan- oder Decansauretriglyceride und Cetylricino- 
leat. 

[0169] Di Fettphase kann auch in anderen Olen losliche Siliconole, wie Dimethylpolysiloxan, Methylphenyl- 
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polysiloxan und das Siliconglykol-Copolymer, Fettsauren und Fettalkohole enthalten. 

[0170] Um die Retention von Olen zu begunstigen, konnen neben den Polymeren A) auch Wachse verwendet 
werden, wie z. B. Carnaubawachs, Candilillawachs, Bienenwachs, mikrokristallines Wachs, Ozokeritwachs 
und Ca-, Mg- und Al-Oleate, -Myristate, -Linoleate und -Stearate. 

[0171] Im Allgemeinen werden die Wasser-in-Ol-Emulsionen so hergestellt, dass die Fettphase und der 
Emulgator in einen Ansatzbehalter gegeben werden. Man erwarmt diesen bei einer Temperatur von etwa 50 
bis 75°C, gibt dann die in Ol loslichen Wirkstoffe und/oder Hilfsstoffe zu und fugt unter Ruhren Wasser hinzu, 
welches vorher etwa auf die gleiche Temperatur erwarmt wurde und worin man gegebenenfalls die wasserlos- 
lichen Ingredienzien vorher gelost hat. Man ruhrt, bis man eine Emulsion der gewunschten Feinheit erhalt und 
lasst dann auf Raumtemperatur abkuhlen, wobei gegebenenfalls weniger geruhrt wird. 

[0172] Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich bei den erfindungsgemalien Mit- 
teln um ein Duschgel, eine Shampoo-Formulierung Oder ein Badepraparat. 

[0173] Solche Formulierungen enthalten wenigstens ein Polymer A) sowie ublicherweise anionische Tenside 
als Basistenside und amphotere und/oder nichtionische Tenside als Cotenside. Weitere geeignete Wirkstoffe 
und/oder Hilfsstoffe sind im Allgemeinen ausgewahlt unter Lipiden, Parfumolen, Farbstoffen, organischen Sau- 
ren, Konservierungsstoffen und Antioxidantien sowie Verdickern/Gelbildnern, Hautkonditioniermitteln und 
Feuchthaltemitteln . 

[0174] Diese Formulierungen enthalten vorzugsweise 2 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 40 Gew.-%, beson- 

ders bevorzugt 8 bis 30 Gew.-% Tenside, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung. 

[0175] In den Wasch-, Dusch- und Badepraparaten konnen alle in Korperreinigungsmitteln ublicherweise ein- 

gesetzten anionische, neutrale, amphotere oder kationische Tenside verwendet werden. 

[0176] Geeignete anionische Tenside sind beispielsweise Alkylsulfate, Alkylethersulfate, Alkylsulfonate, Alky- 

larylsulfonate, Alkylsuccinate, Alkylsulfosuccinate, N-Alkoylsarkosinate, Acyltaurate, Acylisothionate, Alkyl- 

phosphate, Alkyletherphosphate, Alkylethercarboxylate, Alpha-Olefinsulfonate, insbesondere die Alkali- und 

Erdalkalimetallsalze, z. B. Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, sowie Ammonium- und Triethanolamin-Sal- 

ze. Die Alkylethersulfate, Alkyletherphosphate und Alkylethercarboxylate konnen zwischen 1 bis 10 Ethyleno- 

xid-oder Propylenoxideinheiten, bevorzugt 1 bis 3 Ethylenoxideinheiten im Molekiil aufweisen. 

[0177] Dazu zahlen z. B. Natriumlaurylsulfat, Ammonlumlaurylsulfat, Natriumlaurylethersulfat, Ammonium- 

laurylethersutfat, Natriumlaurylsarkosinat, Natriumoleylsuccinat, Ammoniumlaurylsulfosuccinat, Natriumdode- 

cylbenzolsulfonat, Triethanolamindodecylbenzolsulfonat. 

[0178] Geeignete amphotere Tenside sind z. B. Alkylbetaine, Alkylamidopropylbetaine, Alkylsulfobetaine, Al- 
kylglycinate, Alkylcarboxyglycinate, Alkylamphoacetate oder -propionate, Alkylamphodiacetate oder -dipropio- 
nate. 

[0179] Beispielsweise konnen Cocodimethylsulfopropylbetain, Laurylbetain, Cocamidopropylbetain oder Na- 
triumcocamphopropionat eingesetzt werden. 

[0180] Als nichtionische Tenside sind beispielsweise geeignet die Umsetzungsprodukte von aliphatischen Al- 
koholen oder Alkylphenolen mit 6 bis 20 C-Atomen in der Alkylkette, die linear oder verzweigt sein kann, mit 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid. Die Menge Alkylenoxid betragt ca. 6 bis 60 Mole auf ein Mol Alkohol. F r- 
ner sind Alkylaminoxide, Mono- oder Dialkylalkanolamide, Fettsaureester von Polyethylenglykolen, ethoxyli r- 
te Fettsaureamide, Alkylpolyglycoside oder Sorbitanetherester geeignet. 

[0181] Aufcerdem konnen die Wasch-, Dusch- und Badepraparate ubliche kationische Tenside enthalten, wie 
z. B. quaternare Ammoniumverbindungen, beispielsweise Cetyltrimethylammoniumchlorid. 
[01 82] Zusatzlich konnen auch weitere ubliche kationische Polymere eingesetzt werden, so z. B. Copolymer 
aus Acrylamid und Dimethyldiallylammoniumchlorid (Polyquaternium-7), kationische Cellulosederivate (Poly- 
quaternium-4, -10), Guarhydroxypropyltrimethylammoniumchlorid (INCI: Hydroxy I propyl Guar Hydroxypropyl- 
trimonium Chloride), Copolymere aus N-Vinyl pyrrol idon und quaternisiertem N-Vinylimidazol (Polyquaterini- 
um-16, -44, -46), Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon/Dimethylaminoethylmethacrylat, quaternisiert mit Diethyl- 
sulfat (Polyquaternium-11) und andere. 

[0183] Weiterhin konnen die Duschgel-/Shampoo-Formulierungen Verdicker, wie z. B. Kochsalz, PEG-55, 
Propylene Glykol Oleate, PEG-120 Methyl Glucose Dioleate und andere, sowie Konservierungsmittel, weitere 
Wirk- und Hilfsstoffe und Wasser enthalten, 

[0184] Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich bei den erfindungsgemafien Mit- 
teln um ein Haarbehandlungsmittel. 

[0185] Erfindungsgemafie Haarbehandlungsmittel enthalten vorzugsweise wenigstens ein Copolymer A) in 
einer Menge im Bereich von etwa 0,1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht des Mittels. 

[0186] Vorzugsweise liegen die erfindungsgemafien Haarbehandlungsmittel in Form eines Schaumfestigers, 
Haarwassers, Haarmousses, Haargels, Shampoos, Haarsprays oder Haarschaums vor. Haarsprays umfassen 
dabei sowohl Aerosolsprays als auch Pumpsprays ohne Treibgas. Haarschaume umfassen sowohl Aerosol- 
schaume wie auch Pumpschaume ohne Treibgas. 
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[0187] Bevorzugte Haarbehandlungsmittel liegen in Form eines Gels vor. Ein solches Haarbehandlungsmittel 
enthalt beispielsweise: 

a) 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, mindestens eines Polymers A), wie zuvor definiert, 

b) 0 bis 40 Gew.-% wenigstens eines Tragers (Losungsmittels), der ausgewahlt ist unter C 2 -C 5 -Alkoholen, 
insbesondere Ethanol, 

c) 0,01 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 3 Gew.-%, wenigstens eines Verdickers, 

d) 0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 3 Gew.-%, mindestens eines von a) verschiedenen Festigerpolymers, 
vorzugsweise eines wasserloslichen nichtionischen Polymers, 

e) 0 bis 1 Gew.-% wenigstens eines Ruckfetters, vorzugsweise ausgewahlt unter Glycerin und Glycerinde- 
rivaten, 

f) 0 bis 1 Gew.-% weiterer Wirk- und/oder Hilfsstoffe, z. B. wenigstens eine Siliconverbindung, 

g) 0 bis 1 Gew.-% wenigstens eines UV-Absorbers, 

h) Wasser ad 100 Gew-%. 

[01 88] Die Haarbehandlungsmittel konnen weiterhin in Form von Losungen (forming water oder styling water) 
Haarsprays oder Haarschaumen vorliegen. Haarsprays und Haarschaume umfassen vorzugsweise uberwie- 
gend oder ausschlielilich wasserlosliche oder wasserdispergierbare Komponenten. Sind die in den erfindungs- 
gemalien Haarsprays und Haarschaumen eingesetzten Verbindungen wasserdispergierbar, konnen sie in 
Form von wassrigen Mikrodispersionen mit Teilchendurchmessern von ublicherweise 1 bis 350 nm, bevorzugt 
1 bis 250 nm, zur Anwendung gebracht werden. Die Feststoffgehalte dieser Praparate liegen dabei ublicher- 
weise in einem Bereich von etwa 0,5 bis 20 Gew.-%. Diese Mikrodispersionen benotigen in der Regel keine 
Emulgatoren oder Tenside zu ihrer Stabilisierung. 

[0189] Weiter konnen die erfindungsgemaften Haarbehandlungsmittel im All gemeinen ubliche kosmetische 
Hilfsstoffe enthalten, beispielsweise Weichmacher, wie Glycerin und Glykol; Emollienzien; Parfums; Tenside; 
UV-Absorber; Farbstoffe; antistatische Mittel; Mittel zur Verbesserung der Kammbarkeit; Konservierungsmittel; 
und Entschaumer. 

[0190] Wenn die erfindungsgemafcen Mittel als Haarspray formuliert sind, enthalten sie eine ausreichende 
Menge eines Treibmittels, beispielsweise einen niedrigsiedenden Kohlenwasserstoff oder Ether, wie Propan, 
Butan, Isobutan oder Dimethylether. Als Treibmittel sind auch komprimierte Gase brauchbar, wie Stickstoff, 
Luft oder Kohlendioxid. Die Menge an Treibmittel kann dabei gering gehalten werden, urn den VOC-Gehalt 
nicht unnotig zu erhohen. Sie betragt dann im Allgemeinen nicht mehr als 55 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht des Mittels. Gewunschtenfalls sind aber auch hohere VOC-Gehalte von 85 Gew.-% und daruber 
moglich. 

[0191] Die zuvor beschriebenen Polymere A) konnen auch in Kombination mit anderen Haarpolymeren in den 
Mitteln zur Anwendung kommen. Geeignete Polymere sind die zuvor beschriebenen. 

[0192] Die anderen Haarpolymere sind vorzugsweise in Mengen bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht des Mittels enthalten. 

[0193] Ein bevorzugtes Haarbehandlungsmittel in Form eines Haarsprays oder Haarschaums enthalt: 

a) 0,5 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, mindestens eines Polymers A), wie zuvor definiert, 

b) 50 bis 99,5 Gew.-%, bevorzugt 55 bis 99 Gew.-%, eines Tragers (Losungsmittels), ausgewahlt unter 
Wasser und wassermischbaren Losungsmitteln, bevorzugt C 2 -C 5 -Alkoholen, insbesondere Ethanol, und 
Mischungen davon, 

c) 3 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 50 Gew.-%, eines Treibmittels, vorzugsweise ausgewahlt unter Dime- 
thylether und Alkanen, wie z. B. Propan/Butan-Gemischen, 

d) 0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%, mindestens eines von a) verschiedenen Haarpolymers, 
vorzugsweise eines in Wasser loslichen oder dispergierbaren Polymers, 

e) 0 bis 0,5 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 2 Gew.-%, mindestens einer wasserloslichen oder wasserdisper- 
gierbaren Siliconverbindung, 

sowie gegebenenfalls weitere Wirkstoffe und/oder Hilfsstoffe, wie zuvor definiert. 

[0194] Das erfindungsgemafie Mittel kann als Komponente e) mindestens ein nichtionisches, siloxanhaltiges, 
wasserlosliches oder -dispergierbares Polymer, insbesondere ausgewahlt unter den zuvor beschriebenen Po- 
lyethersiloxanen, enthalten. Der Anteil dieser Komponente betragt dann im Allgemeinen etwa 0,001 bis 2 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels. 

[0195] Die Copolymere A) eignen sich in vorteilhafter Weise zur Einstellung der rheologischen Eigenschaften 
von Formulierungen, die diese enthalten. Sie wirken dabei als Verdicker, so dass auf den Einsatz zusatzlicher 
verdickender Substanzen oftmals verzichtet werden kann oder deren Einsatzmenge zumindest verringert wer- 
den kann. 

[0196] Die Copolymere A) eignen sich in vorteilhafter Weise als Hilfsmittel in der Pharmazi , z. B. als Tablet- 
tenuberzugsmittel, Bindemittel oder Umhullung von Kapseln, als oder in Beschichtungsmittel(n) fur die Textil-, 
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Papier-, Druck- und Lederindustrie sowie fur Agrochemikalien. 

[0197] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung ines wie vor- 
stehend definierten Copolymeren Adurch radikalische Polymerisation der Monomere a) mit wenigstens einern 
weiteren Monomer ausgewahlt unter den Monomeren b) und c) gegebenenfalls in Gegenwart von bis zu 25 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten a) bis d), einer wasserloslichen Komponente d), 
dadurch gekennzeichnet, dass man die Polymerisation in einem wassrigen Ldsungsmittel durchfuhrt. Die obi- 
gen Ausfuhrungen zu den bevorzugten Ausgestaltungen der Polymerisation zur Herstellung des erfindungs- 
gema&en Copolymers A gelten hier entsprechend. 

Beispiele 

1. Herstellung von Polyallylpolyetherurethanen 

I) Mono-/Diallylpolyetherurethan Beispiel A: 

Einsatzmaterial: 

500 g (= 1 mol) Pluriol® A 01 OR (Fa. BASF Aktienges.) 
83 g (= 0,5 mol) Hexamethylendiisocyanat 

[0198] In einem Vierhalskolben, der mit Ruhrer, Tropftrichter, Thermometer, Ruckflusskuhler und einer Vor- 
richtung fur das Arbeiten unter Stickstoff ausgestattet war, wurden 500 g (1 mol) Pluriol® A OIOR und 0,1 g 
Tetrabutylorthotitanat in 150 g Methylethylketon unter Erhitzen auf eine Temperatur von ca. 50 °C und unter 
Ruhren geldst. Anschliefcend wurden unter Ruhren 83 g (0,5 mol) Hexamethylendiisocyanat zugetropft, wobei 
die Reaktionstemperatur anstieg. Unter Ruckfluss wurde das Reaktionsgemisch etwa 2 h geruhrt. Man ver- 
dunnte das Reaktionsgemisch mit 435 g Ethanol und kuhlte danach auf Raumtemperatur ab. Es wurde eine 
klare 50 gew.-%ige Polyallylpolyetherurethan-Losung erhalten. 

[0199] Analog wurden die Polyallylpolyetherurethan-Oligomere B bis F hergestellt Des Weiteren konnen 
auch die Allylpolyetherurethane L bis O (fur die im Folgenden losungsmittelfreie oder Idsungsmittelarme Her- 
stellungsverfahren angegeben werden) nach dieser Methode hergestellt werden. 

II) Dimethylsiloxan-haltiges Polyallylpolyetherurethan 

Beispiel G: 

Einsatzmaterial: 

50 g (= 0,1 mol) Pluriol® A 01 OR (Fa. BASF Aktienges.) 

22,2 g (= 0,1 mol) Isophorondiisocyanat 

133 g (= 0,038 mol) Pluriol® ST 4005 (Fa. BASF Aktienges.) 

[0200] In einem Vierhalskolben, der mit Ruhrer, Tropftrichter, Thermometer, Ruckflusskuhler und einer Vor- 
richtung fur das Arbeiten unter Stickstoff ausgestattet war, wurden 50 g (0,1 mol) Pluriol A 01 OR und 0,03 g 
Tetrabutylorthotitanat in 1 5 g Methylethylketon unter Erwarmen auf eine Temperatur von ca. 50 °C und unter 
Ruhren vorgelegt. Anschliefcend wurden unter Ruhren 22,2 g (0,1 mol) Isophorondiisocyanat zugetropft, wobei 
die Reaktionstemperatur anstieg. Nach 20 Minuten Ruhren bei 80 °C wurden 133 g (= 0,038 mol) Pluriol® ST 
4005 zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde noch 3 h bei 80°C geruhrt, dann mit 190 g Ethanol versetzt 
und weitere 30 Minuten bei 80°C geruhrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur erhielt man eine klare 50 
gew.-%ige Polyallylpolyetherurethan-Losung. 

[0201] Analog wurden die Polyallylpolyurethane H bis K hergestellt. 
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Tabelle 1 : Polyallylpolyetherurethane 
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42,02 
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38,76 


14,73 
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38,76 







Pluriol 0 A 01 OR: Allylalkoholethoxilat, M w = ca. 500, Fa. BASF Aktienges. 
Pluriol® A 011R: Allylalkoholethoxilatpropoxilat, 
M w = ca. 2000, Fa. BASF Aktienges. 

Pluriol® ST 4005: ethoxiliertes propoxiliertes Polydimethylslloxan, M w = ca. 8000, Fa. BASF Aktienges. 

*) M w ca. 3500 (umgerechnet fur Silikon mit zwei OH-Gruppen) 

Tegomer H-Si 2111: Poly(dimethylsiloxan)diol, M w = ca. 900, 

Fa. Goldschmidt 

NPG: Neopentylglykol 

IPDI: Isophorondiisocyanat 

HDI: Hexamethylendiisocyanat 

t-BAEMA: tert.-Butylaminoethylmethacrylat 

III) Allylgruppen-haltige Polyetherurethane 

Beispiel L: 

[0202] Die Herstellung erfolgte in der bei Beispiel A beschriebenen Apparatur losungsmittelfrei in einem ein- 
stufigen Verfahren. 

Beispiel M: 

[0203] Zweistufiges Verfahren, Stufe 1 losungsmittelfrei, Stufe 2 in EthanoL 

[0204] In einer Apparatur, wie in Beispiel A beschrieben, wurden 57% der insgesamt eingesetzten Polyethy- 
lenglykolmenge, das Pluriol A 01 OR sowie das Isophorondiisocyanat losungsmittelfrei unter Erwarmen auf eine 
Temperatur von ca. 80°Czu einem isocyanatgruppenhaltigen Prapolymerumgesetzt. Nach Abkuhlen auf etwa 
40°C wurde mit Ethanol versetzt und das Prapolymer mit der Restmenge des Polyethylenglykols, dem Tego- 
mer A-Si 2122 sowie dem Hexamethylendiisocyanat zum Endprodukt umgesetzt. 

Beispiel N: 

[0205] Zweistufiges Herstellungsverfahren, Pluriol 0 A 01 OR und IPDI in der ersten Stufe, Pluriol® ST 4005 in 
derzweiten Stufe, beide Stufen losungsmittelfrei. 

Beispiel O: 

[0206] Zweistufiges Verfahren, Polyethylenglykol, Pluriol 0 A 01 OR und IPDI in der ersten Stufe, Pluriol® ST 
4005 in derzweiten Stufe, beide Stufen losungsmittelfrei. 
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Tabelle 2: Allylgruppen-haltige Polyetherurethane 
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40 


10 






40 




M 


31,82 


18,18 




4,55 




31,82 


13,63 


N 




38,46 






23,08 


38,46 




0 


21,74 


17,39 






17,39 


43,48 





PEG 1000: Polyethylenglykol, M w = 1000 

Tegomer H-Si 2122: Poly(dimethylsiloxan)diol, M w = ca. 1000 

Tegomer A-Si 2122: Poly(dimethylsiloxan)diamin, M w = ca. 1000 



2. Herstellung von Copolymerisaten (Losungspolymerisation) 
Beispiel 6: Copolymer aus VP/MAMA/l/Polyallylpolyetherurethan A 

Zulauf 1 : 

[0207] Monomerengemisch aus: 
342 g Vinylpyrrolidon 
12 g Vinylimidazol 

1400 g einer 15%igen wassrigen Losung von Methacrylamid (= 210 g Methacrylamid und 1190 g Wasser) 
7,2 g einer 50%igen ethanolischen Polyallylpolyetherurethan-Losung 
3,5 g 85%ige wassrige Phosphorsaure (ca. 3 g HP 3 0 4 ) 

Zulauf 2: 

[0208] Initiatorlosung aus: 

6 g Wako V 50 [2,2 , -Azobis(2-amidinopropan)-dihydrochlorid] und 
1 23 g Wasser 

Zulauf 3: 

[0209] Initiatorlosung aus: 

4 g Wako V 50 [2,2'-Azobis(2-amidinopropan)-dihydrochlorid] und 
82 g Wasser 

[0210] In einer Ruhrapparatur mit Ruckflusskuhler, Innenthermometer und 4 separaten Zulaufvorrichtungen 
wurden 176 g von Zulauf 1 und 12,9 g von Zulauf 2 vorgelegt und die Mischung unter Ruhren auf ca. 65°C 
aufgeheizt. Nach dem Anpolymerisieren, erkennbar an einer beginnenden Viskositatserhdhung, wurde bei 
65°C der Rest von Zulauf 1 innerhalb von 3 h und der Rest von Zulauf 2 in 4 h zugegeben, wobei die Innen- 
temperatur auf ca. 68°C erhoht wurde. Nach dem Ende der Zugabe wurde das Reaktionsgemisch noch ca. 2 
h bei 70°C geruhrt. Anschlieliend wurde der Zulauf 3 innerhalb von 30 Minuten bei einer Temperatur von 70°C 
hinzugefugt und die Polymerlosung anschlieliend noch ca. 2 h bei einer Temperatur von ca. 80°C nachpoly- 
merisiert. Die Polymerlosung wurde 2 h mit Wasserdampf behandelt. Man erhielt eine ca. 30%ige wassrige 
Mikrodispersion. 

[0211] Zum Stabilisieren wurde die Losung mit 100 ppm Euxyl K100 der Fa. Schulke & Mayr (5-Chlor-2-me- 

thyl-3-(2)-isothiazolon/2-Methyl-3-(2H)-isothiazolon/Benzylalkohol) versetzt. 

[0212] Pulverformige Produkte wurden durch Spruhtrocknen oder Gefriertrocknen erhalten. 

[0213] Analog hierzu wurden alle Produkte, die in der folgenden Tabelle 2 aufgefuhrt sind, polymerisiert. 
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VP 
[Gew.%] 


MAM 
[ Gew . % J 


VFA 

[ Gew . % ] 


VI 

[ Gew . % ] 


QVI 
( Gew . % J 


DAD-MAC 
[ Gew • % J 


PAPEU 1 
[ Gew • % ] 


PAPEU 2 
[ Gew • % ] 


DA 
WA 
[ Gew . % ] 


i PEG 
< nnn 

DUUU 

[ Gew . % ] 


1 


70 





25 








5 








2 


70 





22 








5 


3 








3 


j 70 


20 










10 








4 


60 


30 










5 


5 





! 


5 


60 


35 


— 










5 





— 


6 


57 


35 


— 


2 








6 








7 


57 


35 


— 


3 








5 





; — 


8 


50 


30 


— 




15 





— 


5 





— 


9 


40 


40 


— 




— 


15 


— 


5 





— 


10 


— 


40 


40 




— 


15 


— 


5 





— 


11 


50 


— 


30 




— 


15 


— 


5 





— 


12 


50 


— 


30 




— 


15 


— 


5 





— 


13 


40 





30 




— 


25 


— 


5 





— 


14 


35 


— 


35 




— 


20 


— 


10 





— 


15 


35 


— 


35 




— 


20 




9.5 


0.5 


— 


16 


35 




35 






20 




9.7 


0.3 




17 


30 




45 I 






20 




4.7 


0.3 




18 


20 




55 






15 


5 


4.7 ; 


0.3 




19 






80 






10 




9.5 


0.5 




20 






80 






10 


- | 4.5 


0.5 


5 



VP = Vinylpyrrolidon 
MAM = Methacrylsaureamid 
VFA = Vinylformamid 
VI = Vinylimidazol 

QVI = Vinylimidazoliummethylchlorid 

DADMAC = Diallyldimethylammoniumchlorid 

PAPEU 1 = Polyallypolyetherurethan aus Allylalkoholethoxilat 

Pluriol® A 010R, Fa. BASF) und Hexamethylendiisocyanat (aus Beispiel A) 

PAPEU 2 = Polyallylpolyetherurethan aus Allylalkoholethoxilat Pluriol® ST 4005, Fa. BASF) und Isophorondii- 

socyanat 

(aus Beispiel G) 

DAWA = N,N'-Diallylweinsaurediarnid 
PEG 6000 = Polyethylenglykol, M n = 6000 
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3. Anwendungstechnische Beispiele 
Verwendung in der Haarkosmetik: 
1) Haargele mit einem anionischen Verdicker: Beispiele Nr. 21-27 



Phase 1 : 



[%] 

10,0 
0,3 
39, 2 



CTFA 



Polymer 1-7 (30%ige wassrige Losung) 
Glycerin 
Wasser dest. 

Weitere Zusatzstof fe: Konservierungs- 
mittel, losliches ethoxiliertes Silikon, 
Par f urn 

Phase 2 : 

Carbopol 940 (l%ige wassrige Suspension) 30,0 Carbomer 



q. s 



Triethanolamin 
Wasser dest:. 



0,5 
20,0 



[0214] Zur Herstellung von Haargelen werden die Komponenten eingewogen und homogenisiert. Dabei bildet 
die Phase 2 ein Wares, festes Gel, in das Phase 1 langsam eingeruhrt wird. 

2) Haargele mit einem weiteren Festigerpolymer und anionischem Verdicker: Beispiele Nr. 28-34 



Phase 1: [%] 

Polymer 1-7 (30%ige wassrige Losung) 7,0 
Luviskol VA 64 1,0 



Univul MS 40 0,2 

Glycerin 0,2 

D-Panthenol USP 0,1 

Ethanol 20,0 

Wasser dest. 21,0 

Weitere Zusatzstof f e : Konservierungs- 
mittel, losliches ethoxyliertes Silikon, 

Par f vim q.s. 



CTFA 



Vinylpyrrolidon- 
viny lace tat- 
Copolymer 
Benzophenon-4 

Panthenol 



Phase 2 : 



Carbopol 940 (l%ige wassrige Suspension) 30,0 Carbomer 
Triethanolamin 0 , 5 

Wasser dest. 20,0 

Herstellung: 

[0215] Die Komponenten der beiden Phasen werden nach dem Einwiegen homogenisiert. Phase 2 bildet ein 
klares, festes Gel. Phase 1 wird langsam in Phase 2 eingeruhrt. 
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3) Flussige Haargele: Beispiele Nr. 35-46 

[ % ] CTFA 



Polymer 1-12 (30%ige wassrige Losung) 
Natrosol 250 L (2%ige wassrige Losung) 



C-Dry MD 1915 ( 10%ige wassrige Losung) 



5,3 
25,0 



25,0 
44,7 



Hydroxyethyl- 
cellulose 
(Fa. Hercules) 
abgebaute Starke 
(Fa. Cerestar) 



Wasser dest. 
Weitere Zusatzstof fe : Konservierungs- 
mittel, losliches ethoxyliertes Silikon, 
Parfum q.s. 

Herstellung: 

[0216] Einwiegen und bei Raumtemperatur langsam Homogenisieren. 

4) Selbstverdickende Haargele (ohne zusatzlichen Verdicker): Beispiele 47-52 

[ % ] CTFA 

Polymer 15-20 (30%ige wassrige Losung) 10,0 

Polymer 6 (30%ige wassrige Losung) 3,3 

Glycerin 0,2 

Wasser dest. 86,5 
Weitere Zusatzstof f e : Konservierungs- 
mittel, losliches ethoxyliertes Silikon, 

Parfum q.s. 

Herstellung: 

[0217] Die Komponenten werden eingewogen, bei 40°C homogenisiert und anschlieliend unter Ruhren auf 
Raumtemperatur abgekuhlt. 

5) Wassrige Handpumpen-Gele: Beispiele Nr. 53-66 

[ % ] CTFA 



Polymer 1-14 (30%ige wassrige Losung) 
Luviskol<a>K 9 0 



10,0 
1,0 



Polyvinyl- 
pyrrolidon 
(K-Wert 90, 
Fa. BASF) 



Wasser dest. 88,9 
Weitere Zusatzstof fe : Konservierungs- 
mittel, losliches ethoxyliertes Silikon, 
Parfum q.s. 

Herstellung: 

[0218] Einwiegen und bei Raumtemperatur langsam Homogenisieren. 
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6) VOC 10 Handpumpen-Spray: Beispiele Nr. 67-73 

[ % ] CTFA 



Polymer 1-7 (30%ige wassrige Lbsung) 10,0 
Belsil®DMC 6031 0,10 



Wasser dest. 79,89 

Ethanol 10,0 
Weitere Zusatzstof f e : Konservierungs- 
mittel, losliches ethoxyliertes Silikon, 

Parfiim q.s. 



ethoxiliertes 
Silikon (Fa. 
Goldschmidt ) 



7) VOC 55 Aerosol-Haarspray: Beispiele Nr. 74-78 

[ % ] CTFA 



Polymer 1-5 (30%ige wassrige Losung) 3,0 

Luviset<8>PUR (30%ige Wasser/Ethanol-Lsg. ) 7,0 (PU-Dispersion 

Fa. BASF) 

Wasser dest. 35,5 
Dimethy le ther 30,0 
Ethanol 24,5 
Weitere Zusatzstof fe : Konservierungs- 
mittel, losliches ethoxyliertes Silikon, 
Parfiim q.s. 

Herstellung: 

[0219] Die Polymerkomponenten und Hilfsstoffe werden eingewogen, unter Ruhren in Wasser/Ethanol gelost 
und anschliefcend in Spruhbehalter abgefullt. Abschlieftend wird das Treibgas zugesetzt. 

8) Schaumfestiger: Beispiele Nr. 79-90 

[ % ] CTFA 



Polymer 1-12 (30%ige wassrige Losung) 5,0 

Cremophor A 25 (Ceteareth 2 5 /BASF) 0,2 

Comperlan KD (Coamide DEA/Henkel) 0,1 

Wasser dest. 84,6 

Dimethy le ther (3,5 bar, 20 °C) 10,0 
Weitere Zusatzstof fe: Konservierungs- 
mittel, losliches ethoxyliertes Silikon, 

Parfiim <I» S - 



Herstellung: 

[0220] Einwiegen und unter Ruhren losen. Abfullen und Treibgas zusetzen. 
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9) Wetlook-Schaumfestiger: Beispiele 91-102 



Polymer 1-12 (30%ige wassrige Losung) 
Luviquat® Mono LS 

Glycerin 87 % 
Wasser dem. 
Parfumol 

Propan/Butan (3,5 bar, 20 °C) 
Konservierungsmittel 



[%] 

10,0 
2,0 

5,0 
72,8 

0,2 
10,0 
q. s . 



CTFA 



Cocotrimonium 
Methosulf at 
Glycerin 



Herstellung: 

[0221] Einwiegen und unter Ruhren losen. Abfulien und Treibgas zusetzen 

10) Shampoo: Beispiele Nr. 103-108 
Conditioner Shampoo: 
[%] 



CTFA 



A) Texapon NSO 28%ig (Natriumlauryl- 
sulfat/Henkel ) 50,0 
Comperlan KD (Coamide DEA/Henkel) 1,0 
Polymer 15-20 (30%ige wassrige Losung) 3,0 

Wasser dest. 17,0 
Parfumol q.s. 

B) Wasser 27,5 
Natriumchlorid 1/5 
Konservierungsmittel q.s* 

Herstellung: 

[0222] Einwiegen und unter Ruhren Phasen A) und B) getrennt losen und mischen. Phase B) langsam in Pha- 
se A) einruhren. 
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Verwendung in der Hautkosmetik: 
11) Standard O/W-Creme: Beispiele Nr. 109-120 
Olphase: [%] CTFA 



Cremophor A6 

Cremophor A25 

Glycer inmonostearat s . e . 

Paraf f inol 
Cetylalkohol 
Luvitol EHO 
Vitamin-E-acetate 

Nip-Nip 



3,5 Ceteareth-6 und 

Stearylalkohol 

3,5 Ceteareth-25 

2 , 5 Glyceryl 
Stearate 

7,5 Paraffin Oil 

2,5 Cetyl Alkohol 

3 , 2 Cetearyloctanoat 

1 , 0 Tocopheryl 
Acetate 

0 , 1 Methyl- und 

Propyl-4-hydro- 
xybenzoate (7:3) 



Wasserphase: [%] 

Polymer 9-20 (30%ige wassrige Losung) 3,0 
Wasser 74,6 
1 , 2-Propylenglycol 1 , 5 

Germall II 0,1 Imidazolidinyl- 

Urea 

Herstellung: 

[0223] Einwiegen und unter Ruhren die Olphase und die Wasserphase getrennt bei einer Temperatur von 
80°C homogenisieren. Die Wasserphase langsarn in die Olphase einruhren. Unter Ruhren langsam auf Raum- 
temperatur abkuhlen. 
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12)Tageslotion: Beispiele Nr. 121-132 



Olphase : 




CTFA 


Lremopnor ao 


1*5 


Cetear th— 6 und 






Stearvlalkohol 


Cremophor A25 


1, D 




Glycer inmonostearat s . e . 


^ n 

D , U 








O 4- o o -f- f 


Uvinul MS 40 


U / D 


Denzopnenone — 


Paraf f inol 


3/5 


Paraffin Oil 


Cetylalkohol 


O, 5 




Luvitol EHO 


in n 
x yj i \j 


v^ts u-c? cii- jr x 






Octanoat 


D-Panthenol SOP 


3,0 


Panthenol und 






Propylenglycol 


Vitamin-E-acetate 


1,0 


Tocopheryl Ace- 






tate 


Tegiloxan 100 




LJ J-lllC; UII 


Nip-Nip 


n i 


Mo4*Vit/1 nnH 

JHctliyi"' UiXU 






rropyi-ff-nyaiu- 






xyoenzoate {/to) 


Wasserphase : 


[%] 




Polymer 9-20 (30%ige wassrige Losung) 


1,5 




Wasser 


70,0 




1 , 2-Propylenglycol 


1,5 




Germall IX 


0,1 


Iraidazolidinyl- 



Harnstof f 

Herstellung: 

[0224] Einwiegen und unter Ruhren die Olphase und die Wasserphase getrennt bei einer Temperatur von 
80°C homogenisieren. Die Wasserphase langsam in die Olphase einriihren. Unter Ruhren langsam auf Raum- 
temperatur abkuhlen. 

Patentansp ruche 

1 . Polyetherurethan, enthaltend wenigstens eine Allylgruppe, das 

a) wenigstens einen Polyether, der eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe und eine Allylgruppe 
enthalt, 

b) gegebenenfalls wenigstens eine Verbindung, die wenigstens zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive 
Gruppen enthalt, und 

c) wenigstens ein Polyisocyanat, 
eingebaut enthalt. 

2. Polyetherurethan nach Anspruch 1, das wenigstens eine Verbindung b) eingebaut enthalt, die ausge- 
wahlt ist unter 

b1 ) Verbindungen mit einem Molekulargewicht in einem Bereich von 56 bis 280 g/mol, die zwei gegenuber Iso- 
cyanatgruppen reaktive Gruppen pro Molekul enthalten, 

b2) Polyetherpolyolen mit einem zahl nmittleren Molekulargewicht im Bereich von etwa 300 bis 5000, 

b3) Verbindungen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von mehr als 280, die mindestens zwei aktive 

Wasserstoffatome und mindestens eine Siloxangruppe pro Molekul enthalten, 
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und Mischungen davon. 

3. Polyetherurethan nach Anspruch 2, das wenigstens eine Verbindung b3) eingebaut enthalt, die ausge- 
wahlt ist unter: 

- Polysiloxanen der allgemeinen Formel 1.1 



I 

z i (CE2)a _|_si- 

R2 



Rl 
I 

Si- 

I 

R2 



(CH 2 ) b Z 2 



(1.1) 



worin a und b unabhangig voneinander fur 1 bis 8 stehen, cfur2 bis 100 steht, R 1 und R 2 unabhangig vonein- 
ander fur C^Cg-Alkyl, Benzyl oder Phenyl stehen, Z 1 und Z 2 unabhangig voneinander fur OH, NHR 3 Oder einen 
Rest der Formel II 



-(CH 2 CH 2 0) v (CH 2 CH(CH 3 )0) w -H 



(II) 



stehen, wobei 

in der Formel II die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiten beliebig ist und 

v und w unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl von 0 bis 200 stehen, wobei die Summe aus v und w > 
0 ist, R 3 fur Wasserstoff, C^Cg-Alkyl oder C 5 -C 8 -Cycloalkyl steht; 
- Polysiloxanen der allgemeinen Formel 2.2 



R4 



R* 
I 

-Si- 

I 

R4 



R4 
I 

-Si- 

I 

R4 



d L- 



R4 
I 

Si- 

I 

(CH 2 )f 



R* 
I 

Si- 
I 

R4 



R4 



(1.2) 



— ' e 



worin 

die Reihenfolge der Siloxaneinheiten beliebig ist, 

die Reste R 4 jeweils unabhangig voneinander fur C^^-Alkyl, vorzugsweise Methyl, Benzyl oder Phenyl ste- 
hen, 

d fur eine ganze Zahl von 5 bis 1 000 steht, 
e fur eine ganze Zahl von 2 bis 1 00 steht, 

f fur eine ganze Zahl von 2 bis 8 steht, Z 3 fur OH, NHR 3 , wobei R 3 wie zuvor definiert ist, oder einen Rest der 
Formel III 



-(OCH 2 CH 2 ) x (OCH(CH 3 )CH 2 ) y -OH 
steht, wobei 

in der Formel III die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiten beliebig ist, 

x und y unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl von 0 bis 200 stehen, wobei die Summe aus x und y > 0 
ist, 

und Mischungen davon. 

4. Verfahren zur Herstellung eines Polyetherurethans, enthaltend wenigstens eine Allylgruppe, das 

a) wenigstens einen Polyether, der eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe und eine Allylgruppe 
enthalt, 

b) gegebenenfatls wenigstens eine Verbindung, die wenigstens zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive 
Gruppen enthalt, und 

c) wenigstens ein Polyisocyanat, 
eingebaut enthalt und bei dem man 

i) in einer ersten Stufe die Verbindungen a), gegebenenfalls einen Teil der Verbindungen b) und wenigstens 
einen Teil der Polyisocyanate c) ohne Zusatz eines Ldsungsmittels, bei einer Temperatur von mindestens 60°C 
und bei einem Verhaltnis von Isocyanatgruppen-Aquivalenten zu Aquivalenten von gegenuber Isocyanatgrup- 
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pen reaktiven Gruppen in einem Bereich von 1,5:1 bis 2,2:1, zu einem isocyanatgruppenhaltigen Prepolymer 
umsetzt, und 

ii) in einer zweiten Stufe das in Schritt i) erhaltene Prepolymer mit den nicht bereits in Schritt i) eingesetzten 
Verbindungen b) und c) zu dem Polyetherurethan umsetzt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, bei dem in Stufe i) ein Prepolymer mit einer Glasubergangstemperatur T G 
von hochstens 100°C, bevorzugt von hochstens 60°C, erhalten wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, bei dem die Umsetzung in Schritt i) bei einer Temperatur erfolgt, die hoher 
ist a!s die Glasubergangstemperatur des Prepolymers. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 6, bei dem die in Schritt ii) eingesetzten Verbindungen b) 
Hydroxylgruppen als gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen aufweisen und die Umsetzung ohne Zu- 
satz eines Losungsmittels erfolgt. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 6, bei dem die in Schritt ii) eingesetzten Verbindungen b) 
primare oder sekundare Aminogruppen als gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen aufweisen und die 
Umsetzung in Gegenwart eines protisch-polaren Losungsmittels erfolgt. 

9. Wasserlosliches oder wasserdispergierbares Polymer, das wenigstens ein Polyetherurethan, wie in ei- 
nem der Anspruche 1 bis 3 definiert, und wenigstens eine radikalisch polymerisierbare Verbindung, die wenigs- 
tens eine a.P-ethylenisch ungesattigte Doppelbindung aufweist, einpolymerisiert enthalt. 

10. Polymer nach Anspruch 9, das wenigstens eine radikalisch polymerisierbare hydrophile nichtionische 
Verbindung M1) einpolymerisiert enthalt. 

11 . Polymer nach Anspruch 10, wobei die Verbindung M1 ) ausgewahlt ist unter primaren Amiden a,0-ethy- 
lenisch ungesattigter Monocarbonsauren, N-Vinyllactamen, N-Vinylamiden gesattigter Monocarbonsauren, 
Estern a,p-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren mit C 2 -C 4 -Alkandiolen, Amiden a,p-ethyle- 
nisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren mit C 2 -C 4 -Aminoalkoholen, die eine primare oder sekundare 
Aminogruppe aufweisen, Vinylethern, nichtionischen, hydrophilen vinyl- und allylsubstituierten heterocycli- 
schen Verbindungen und Mischungen davon. 

12. Polymer nach Anspruch 11, das eine Verbindung M1), die ausgewahlt ist unter Acrylsaureamid, Me- 
thacrylsaureamid, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid und Mischungen 
davon einpolymerisiert enthalt. 

13. Polymer nach einem der Anspruche 10 bis 12, das zusatzlich wenigstens eine radikalisch polymerisier- 
bare Verbindung M2) mit einer a t p-ethylenisch ungesattigten Doppelbindung und mindestens einer ionogenen 
und/oder ionischen Gruppe pro Molekul einpolymerisiert enthalt. 

14. Polymer nach einem der Anspruche 10 bis 13, das zusatzlich wenigstens eine radikalisch polymerisier- 
bare vernetzende Verbindung mit wenigstens zwei a,(3-ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen pro Mole- 
kul einpolymerisiert enthalt. 

15. Polymer nach einem der Anspruche 10 bis 14, das erhaltlich istdurch radikalische Copolymerisation in 
Gegenwart einer Komponente d), die ausgewahlt ist unter 

d1) polyetherhaltigen Verbindungen, 

d2) Polymeren, die mindestens 50 Gew.-% Wiederholungseinheiten aufweisen, die sich von Vinylalkohol ab- 
leiten, 

d3) Starke und Starkederivaten, 
und Mischungen davon. 

16. Polymer nach einem der Anspruche 10 bis 15, erhaltlich durch radikalische Polymerisation von 

- 1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Polymerisation eingesetzten Komponenten, we- 
nigstens eines Polyallylpolyetherurethans, 

- 50 bis 99 Gew.-% wenigstens einer radikalisch polymerisierbaren nichtionischen Verbindung M1), 

- 0 bis 25 Gew.-% wenigstens ines Monomers M2) mit mindestens einer ionogenen und/oder ionischen Grup- 
pe pro Molekul, 

- 0 bis 10 Gew-% wenigstens eines Vernetzers, 
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gegebenenfalls in Gegenwart von bis zu 25 Gew.-% wenigstens einer Komponente d), wie in Anspruch 10 de- 
finiert. 

17. Verfahren zur Herstellung eines Polymers, wie in einem der Anspruche 10 bis 16 definiert, durch radi- 
kalische Polymerisation in einem wassrigen Losungsmittel bei einem pH-Wert von 5,5 bis 8,0. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, umfassend einen ersten Polymerisationsschritt und einen daran an- 
schlieflenden zweiten Polymerisationsschritt, wobei das Reaktionsgemisch zwischen dem ersten und dem 
zweiten Polymerisationsschritt einem Strippen mit Wasserdampf oder einer Wasserdampfdestillation unterzo- 
gen wird. 

19. Kosmetisches oder pharmazeutisches Mittel, enthaltend 

A) wenigstens ein wasserlosliches oder wasserdispergierbares Polymer, wie in einem der Anspruche 9 bis 16 
definiert, und 

B) wenigstens einen kosmetisch akzeptablen Trager. 

20. Mittel nach Anspruch 19, wobei die Komponente B) ausgewahlt ist unter 

i) Wasser, 

ii) wassermischbaren organischen Losungsmitteln, vorzugsweise C^C^AIkanolen, 

iii) £>len, Fetten, Wachsen, 

iv) von iii) verschiedenen Estern von CQ-C^-Monocarbonsauren mit ein-, zwei- oder dreiwertigen Alkoholen, 

v) gesattigten acyclischen und cyclischen Kohlenwasserstoffen, 

vi) Fettsauren, 

vii) Fettalkoholen 

und Mischungen davon. 

21. Mittel nach einem der Anspruche 19 oder 20, enthaltend aulierdem wenigstens einen von Copolymer 
A verschiedenen Bestandteil, der ausgewahlt ist unter kosmetisch aktiven Wirkstoffen, Emulgatoren, Tensiden, 
Konservierungsmitteln, Parfumolen, Verdickern, Haarpolymeren, Haar- und Hautconditionern, Pfropfpolyme- 
ren, wasserloslichen oder dispergierbaren silikonhaltigen Polymeren, Lichtschutzmitteln, Bleichmitteln, 
Gelbildnern, Pflegemitteln, Farbemitteln, Tonungsmitteln, Braunungsmitteln, Farbstoffen, Pigmenten, Konsis- 
tenzgebern, Feuchthaltemitteln, Ruckfettern, Collagen, Eiweifchydrolysaten, Lipiden, Antioxidantien, Ent- 
schaumern, Antistatika, Emollienzien und Weichmachern. 

22. Mittel nach einem der Anspruche 19 bis 21 in Form einer Losung, eines Gels, Wachses, Schaums, 
Sprays, einer Salbe, Creme, Emulsion, Suspension, Lotion, Milch oder Paste. 

23. Verwendung eines Polymers, wie in einem der Anspruche 9 bis 16 definiert, in Hautreinigungsmitteln, 
Mitteln zur Pflege und zum Schutz der Haut, Nagelpflegemitteln, Zubereitungen fur die dekorative Kosmetik 
und Haarbehandlungsmitteln. 

24. Verwendung nach Anspruch 23 in Haarbehandlungsmitteln als Verdicker, Festiger und/oder als Condi- 
tioner. 

25. Verwendung nach Anspruch 24, wobei das Mittel in Form eines Haargels, Haarmousses, Shampoos, 
Schaumfestigers, Haarwassers, Haarsprays oder Haarschaums vorliegt. 

26. Verwendung eines Polymers, wie in einem der Anspruche 9 bis 16 definiert, als Hilfsmittel in der Phar- 
mazie, bevorzugt als oder in Beschichtungsmittel(n) fur feste Arzneiformen sowie als oder in Beschtchtungs- 
mittel(n) fur die Textil-, Papier-, Druck- und Lederindustrie sowie fur die Agrochemie. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 



33/33 



